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Beitrage zur systematischen Indikatorenkunde 
24. Mitteilung’) 


Zur Kenntnis des Eiwei®fehlers der Indikatoren 


Von A. Tore, und G. ScuvuLz 
Mit einer Figur im Text 
1. Allgemeines iiber Gegenstand und Methode 

Seit den klassischen Arbeiten von SOERENSEN itiber den Kiweib- 
fehler der Indikatoren wei man, dafb Messungen von Saurestufen 
mit Hilfe von Indikatorenfirbungen merklich falsch ausfallen kénnen, 
wenn sich EiweiBstoffe oder deren Abbauprodukte in der Versuchs- 
lésung befinden. Man kann den Betrag des Stufenfehlers, den man 
bei derartigen Messungen begeht, in Zusammenhang bringen mit 
einer Verschiebung der Halbwertstufe des benutzten Indikators durch 
die Gegenwart des EiweiBstoffes. Die hier vorliegenden Beziehungen 
sind grundsiatzlich dieselben wie beim Salzfehler der Indikatoren®). 
Als MaB des EiweiBfehlers wird man demnach die durch einen 
bestimmten EiweiBgehalt verursachte Anderung der Halbwert- 
stufe anzusehen haben. 

Die Ursache der EKiweibfehler wird in durchaus plausibler 
Weise ganz allgemein in einem Ejingreifen der Eiweibstoffe in die 
lonengleichgewichte der Indikatoren gesucht, und zwar in dem Sinne, 
daB von den EiweiBmizellen diejenige Form des Indikators adsorbiert 
wird, die eine der Mizellenladung entgegengesetzte elektrische Ladung 
tragt. Durch diesen Vorgang wird ein Teil der in der Losung ur- 
springlich vorhanden gewesenen Konzentration dieser Indikator- 
form dem Gleichgewichte entzogen, so daB eine Neueinstellung des 


Farbformengleichgewichtes des Indikators — unter Nachlieferung 
der adsorbierten Farbform — notwendig wird. 


Behalt nun die adsorbierte Farbform ihre optischen Kigenschaften, 
wie sie im Lésungszustande vorhanden sind, auch im adsorbierten 


1) 23. Mitteilung: A. Ture. u. D. Greic, Ein indirektes Verfahren zur 
Messung von Halbwertstufen und Grenzkurven, Z. phys. Chem. (A) 169 (1934), 193. 
*) Siehe A. Turret u. G.Cocn, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 353. 
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Zustande bei, so auBert sich die Wirkung der Adsorption ledig}ic), 
in einer quantitativen Bevorzugung der adsorbierten Farbform hg, 
der Gesamtverteilung, oder es erscheint das Farbgleichgewicht j,) 
ganzen im Sinne einer Vermehrung der adsorbierten Farbform ver. 
schoben. Dem entspricht aber eine durch den Fremdstoff bewirkt, 
(natiirlich nur scheinbar fir die eigentliche homogene Lésung 
auBerhalb der Mizellen — giiltige) Verschiebung der Halbwert. 
stufe des Indikators. 

Die bisherigen Bearbeiter des Gegenstandes haben im allgemeinen! 
offenbar stillschweigend angenommen, daB die soeben erwahnte Vor. 
aussetzung unverdanderter optischer Eigenschaften der adsorbiertey 
Farbform gegeniiber dem Zustande in homogener Lésung durchweg 
erfiillt sei. Das ist aber keineswegs sicher, ja nicht einmal wabhr- 
scheinlich?). Jedenfalls erfordert eine genaue Analyse des Eiweif. 
fehlers auch Feststellungen hinsichtlich der Konstanz oder In. 
konstanz des optischen Verhaltens beim Ubertritte einer Farbform 
von Indikatoren aus dem Zustande der homogenen Lésung in den 
des Adsorpts an den Mizellen eines (kolloiden) EiweiSstoffes. 

DaB auch andere Kolloide als gerade EiweiBstoffe analoge Wir. 
kungen hervorrufen kénnen, ist nach dem Vorstehenden eigentlich 
selbstverstandlich, und man wird darum den EiweiBfehler als einen 
Sonderfall des umfassenderen Kolloidfehlers anzusehen haben. 
Immerhin ist bei den EiweiBstoffen mit ihren durch die Ampholyt- 
natur dieser Substanzen bedingten typischen Teilchenladungen (ab- 
seits vom isoelektrischen Punkte) ein ausgesprochenerer Effekt zu 
erwarten als bei vielen anderen Kolloiden, bei denen die Teilchen- 
ladung nicht auf einem deutlichen Elektrolytcharakter beruht. 

In uberzeugender Weise hat kiirzlich Hartiey?)%) gezeigt, dab 
der erwartete Zusammenhang zwischen der lonennatur der Kolloid- 
mizellen und derjenigen der an ihnen adsorbierbaren Indikatorformen 


') Eine Ausnahme macht die jiingste Untersuchung von G. 8S. Hart.ey, 
Faraday Trans. 30 (1934), 444, die gelegentlich auch eine qualitative Farbanderung 
erwihnt. Ein Hinweis auf qualitative Farbainderungen findet sich bereits be! 
T. BrartsrorD RosBertson, Die physikalische Chemie der Proteine (iibersetz' 
von Wywncken, Steinkopff, Dresden 1912), S. 61. 

2) Siehe die Beobachtungen von J.H. pr Boer u. J. F. H. Custers, 
Z. phys. Chem. (B) 25 (1934), 238, iiber die Extinktion von adsorbiertem p-Nitro- 
phenol. 

%) Die Angabe von Hart ey (lI. c. S. 444), daB die primaren Ionen vor 
Phthaleinen keine besondere Farbform bilden, ist in dieser Allgemeinheit nic! 
richtig; vgl. A. Taret, Z. phys. Chem., Bodenstein-Festband, S. 352 (1931). 























lich 


be; 
im 
ey. 


kte 


4 
& 
3 
- 
x 

ny 





4. Thiel u. G. Schulz. Zur Kenntnis des EiweiBfehlers der Indikatoren 297 


‘n der Tat besteht, woraus sich das Eintreten einer Halbwertstufen- 
verschiebung bei Zusatz der Kolloide in den einen und ihr Aus- 
bleiben in den anderen Fallen zwanglos erklirt. Die Beobachtungen 
von HartLey sind jedoch im wesentlichen qualitative Feststellungen, 
keine eigentlichen Messungen. 

Wir haben uns nun die Aufgabe gestellt, an einigen typischen 
Beispielen zu untersuchen, ob neben der Halbwertstufenverschiebung 
durch die Gegenwart von Ejiweifstoffen und ahnlichen Substanzen 
auch eine qualitative Farbinderung infolge des Adsorptionsvorganges 
eintritt (wie sie z. B. in ganz auffalliger Weise beim Lésungsmittel- 
fehler!) festgestellt worden ist). Unsere Untersuchungen galten in 
erster Linie dem Verhalten des Methylorange?*), weil dieses ein 
besonders wichtiger Indikator und in mancher anderen Beziehung 
bereits genau untersucht ist. 

Zur Messung der Saurestufen (die unter den gewihlten Be- 
dingungen mancherlei Komplikationen mit sich bringt) benutzten 
wir — in der Regel nebeneinander — Wasserstoff- und Chinhydron- 
elektroden (soweit sich letztere als brauchbar erwiesen), die Wasser- 
stoffelektroden im allgemeinen in der ,,geschiitzten‘’ Form’). Die 
Messung erfolgte gegen Kalomelnormalelektroden in einer Priizisions- 
apparatur (mit Widerstandssaitzen als Spannungsregler der Kompen- 
sationsschaltung). 

Die optischen Messungen, bei denen variable Triibungen oft 
besondere Schwierigkeiten bereiteten, geschahen teils spektralphoto- 
metrisch, teils mit Hilfe einer lichtelektrischen Einzellenanordnung. 

Uber Einzelheiten der MeBmethode, sowie iiber die benutzten 
Priparate und deren besondere Verwendung gibt die Dissertation 
von G. Scuuuz*) naihere Auskunft. Wir beschrinken uns hier auf 
die Mitteilung der wichtigsten Ergebnisse. 


2. Messungen an Methylorange 


Der ,,EiweiBfehler’’ des Methylorange wurde an Mischungen mit 
Casein (aus Milch), genuinem HiihnereiweiB (Ovalbumin) und 
Witte-Pepton (ais Vertreter der KiweiBabbauprodukte) gemessen. 


1) A. ToHret u. W. SpRINGEMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 64. 

*) Uber Erfahrungen mit einem neuen Azo-Indikator, dem ,,Naphthol.- 
violett* (Halbwertstufe rund 7,5), in Gegenwart der Kolloide des Blutserums sol! 
an anderer Stelle berichtet werden. 

*) A. Ture, u. G. Scuvutz, Z. Elektrochem. 36 (1930), 408. 

*) G. Scuutz, Die Grundlagen des EiweiBfehlers von Methylorange (Disser- 
tation, Marburg 1931). 


15* 
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Der Prozentgehalt der Lésungen an EiweiBstoffen wurde durch 


Analyse der verwandten EiweiBpraparate — Loésung von Casein 
Natrium (steriles Originalpraparat der Behringwerke, Marburg) und & 
geschlagenes ,,Kiklar** aus ganz frischen Hiihnereiern — ermittelt. 


nur beim Wittepepton wurde ein Trockenpriparat von Schering. 
Kahlbaum als 100°/,ige Substanz angesehen. 

Die Priifung der Grenzkurven auf einen EinfluB der genanntey 
Zusitze erfolgte mit Lésungen, deren Stufe und Maximalgehalt ay, 
Zusatz aus der Tabelle 1 hervorgeht. 


Tabelle 1 





~~ sshiettien | wel S 
Konzentration Stufenbereich 





Grenzkurve Zusatz (maximal) in o/, 
obere Wirre-Pepton | 2 etwa 1,0 
untere l etwa 13,0 
obere wage 0,5 19+ 2,1 
untere Casein 2 l | 7+12 
= ea nent a a oes 
untere Ovalbumin 225 <a 


In allen diesen Lésungen war keine Verainderung der Grenz- 
kurven gegeniiber den zusatzfreien LoOsungen zu erkennen. 

Die Messungen im Umschlagsgebiete des Methylorange 
lieferten normale Isobathmensysteme, wenn sich die angewandten 
Siiurestufen in solchen Grenzen hielten, daB der Indikator zu mehr 
als der Halfte in seiner roten Farbform vorhanden war. Es wurden 
bei den Peptonversuchen Umschlagsgrade des Methylorange nach rot 
zwischen 52 und 92°/, (Stufenintervall von 3,17—-2,46), bei den 
Caseinversuchen Umschlagsgrade zwischen 66 und 92°/, (Stufeninter- 
vall von 2,48—2,46)'), bei den Albuminversuchen Umschlagsgrade 
zwischen 64 und 92°/, (Stufenintervall von 2,57~—2,46) benutzt. Die 








unter diesen Bedingungen gemessenen Extinktionswerte ergeben Iso- 





bathmen, die sich scharf in einem (isosbestischen) Punkte 
schneiden, durch den auch die Grenzkurven hindurehgehen. 





Im Gegensatze dazu ist beim Ovalbumin schon in den Stufen 
2,65 und 2,71 (bei 0,4 bzw. 0,8°/, EiweiB) das Auftreten anomaler, 
nicht mehr durch den isosbestischen Punkt gehender Isobathmen zu 
beobachten. Die hieraus berechneten Verschiebungen der Halbwert- 
stufe kénnen daher nur als Niherungswerte betrachtet werden. 


') Die groBe Verschiedenheit dér Umschlagsgrade trotz geringer Stufen- 
differenz beruht auf dem verschiedenen Gehalte an Zusatz. 








en 
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Noch stairkere Anomalien zeigten sich beim Casein in einer Lésung 
der Stufe 3,3, wenn der Gehalt auch nur 0,2°/, betrug; eine Berech- 
nung des EiweiBfehlers war dann nicht einmal angenahert mehr 
méglich?). 

Die vorstehenden Beobachtungen lassen sich wohl zwanglos so 
deuten, daB in den zur Priifung der Grenzkurven verwandten 
Losungen der Indikator wie auch die Zusitze sich in lonenzustinden 
befinden, die keinen Ladungsgegensatz aufweisen. Casein mit einem 
isoelektrischen Punkte von 4,7 und Ovalbumin mit dem gleichen 
Werte?) sind in Lésungen, die Methylorange praktisch vollkommen 
in der roten Grenzform (als Zwitterion) enthalten, vollkommen im 
Kationenzustande anzunehmen, und in den alkalischen Losungen 
(die gelbe Grenzform des Indikators enthaltend) bilden Methylorange 
wie KiweiBstoffe praktisch nur Anionen. Unter diesen Umstanden 
liegt also kein AnlaB zu gegenseitiger Bindung durch Adsorption und 
daher auch keine Moglichkeit eines Auftretens abweichender Farben 
als Folge von Adsorptionserscheinungen vor. 

Im Umschlagsintervall des Methylorange (etwa zwischen 
den Stufen 2 und 5) findet dagegen das Anion des Indikators ge- 
nigend Kationen der EiweifBstoffe vor, um mit ihnen in merklichem 
Umfange adsorptive Bindungen einzugehen und somit eime Ver- 
inderung der Saurestufe im Sinne einer VergréBerung des Stufen- 
wertes vorzutéiuschen. Die Halbwertstufe erfahrt mithin eine [r- 
hohung (Verkleinerung des Zahlenwertes). Hierbei erfolgt aber augen- 
scheinlich zunichst noch keine merkliche qualitative Veranderung 
der Anionenfarbe des Methylorange auf Grund der Adsorption, wie 
das Auftreten eines normalen Isobathmensystems zeigt. [rst in 
tieferen Stufen, beim Uberwiegen der gelben Farbform des Methyl- 
orange (zusammenfallend mit héheren Gehalten an Zusatz), treten 
Anomalien hervor, die wohl nur auf qualitative Farbainderungen 
durch die hier stark in den Vordergrund tretenden Adsorptions- 
vorginge zuriickgefiihrt werden kénnen. Bei der gegenseitigen Lage 
der Halbwertstufe des Methylorange (fiir praktisch elektrolytfreie 
Losung: 3,51) und des isoelektrischen Punktes der EiweiBstoffe (4,7) 





% 


1) Wegen der bei héheren EiweiBgehalten auftretenden Anomalien ist es 
erklarlich, daB alle Versuche, die Saurestufe des stark eiweiBhaltigen Blutserums mit 
den Mitteln der optischen Bathmometrie zu bestimmen, bisher fehlgeschlagen sind. 

*) Siehe die Zusammenstellung bei A. W. Toomas, Journ. Am. Leather 
Chem. Assoc. 29 (1934), 3; 52; C. B. 1984, I 2261; 3153. Uber Witte-Pepton 
haben wir keine Angaben gefunden. 
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ist anzunehmen, daB die Konzentration der Eiwei8kationen noc} 
wenig vermindert ist, wenn die Anionenkonzentration des Indikator, 
schon erheblich ansteigt. Warum allerdings die ersten Anteile ad. 
sorbierten Indikatoranions keine, die nachfolgenden dagegen ein 
sehr deutliche qualitative Farbainderung erfahren, ist wenig verstind- 
lich. Auch ein Zusammenhang mit der Zunahme der unelektrischey 
(Zwitterionen-) Form der EiweiBstoffe beim Absinken der Saurestuf 
ist unwahrscheinlich; denn diese Gebilde kénnen sicher nicht starker 
adsorbierend und ebensowenig starker deformierend auf die Anioner 
des Indikators einwirken, als die EiweiBkationen. Die Sachlage bleib 
somit in diesem Punkte vor. 
laufig ungeklart. 

Die durch den Zusatz der 
EKiweiBstoffe bewirkten  Ei- 
weiBfehler (Anderungen der 

—Lx Halbwertstufe, also mit ne- 
4OF gativem Vorzeichen gerechnet) 
sind in der Fig. 1 graphisch 
dargestellt. Die Kurve | 
bezieht sich auf Witte-Pepton, 
die Kurve II auf Casein und 
20 , _ die Kurve III auf Ovalbumin. 
‘ ——$ Sy Ginngs “ Die mit Kreisen gekennzeich- 
neten Me8punkte stammen aus 

dem anomalen Gebiete, sind also 
als weniger sicher anzusprechen 
Ks ist von Interesse, die Messungen der (scheinbaren) Um- 
schlagsgrade des Methylorange in den zusatzhaltigen Lésungen auch 
in dem Sinne auszuwerten, daB die nach unserer Annahme von 
den Zusatzstoffen adsorbierten Mengen gelber Farbform des Indikators 
mit den Konzentrationen des in der gleichen Form noch in echter 
Losung verbliebenen Indikators verglichen und somit die hierbei auf- 
tretenden Verteilungsgleichgewichte ermittelt werden. Dic 
hierfir erforderlichen Rechengrundlagen sind einerseits die optiscl: 
gemessenen (scheinbaren) Umschlagsgrade und anderseits die elektro- 
motorisch bestimmten Saurestufen. Da letztere mit ,,geschiitzten” 
Wasserstoffelektroden gemessen wurden, darf angenommen werden, 
daB sie fiir den Farbzustand des Indikators in den homogenen 
Losungen auBerhalb der Keollotdmizellen maBgebend sind, so dab 
man aus ihnen und aus der normalen Halbwertstufe des Indikators 


a 
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Fig. 1. EiweiBgehalt und Halbwertstufe 
beim Methylorange 
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die far die homogenen Lésungen giiltigen Farbgleichgewichte be- 
rechnen kann?). 

Nehmen wir an, daB optisch ein Umschlagsgrad (nach rot) vom 
Betrage « gefunden wurde, und daB sich aus der Stufenmessung fir 
die homogene Lésung ein Umschlagsgrad von / berechnet. Nennen 
wir weiterhin die Anteile des Indikators, die sich in roter Form 
homogen gelést, in gelber Form homogen gelést und in gelber Form 
am Zusatzstoff adsorbiert vorfinden, der Reihe nach r, g, und 4g, 
iso daB also r +9, + 4. =—1 ist), so ergeben sich folgende Be- 
ziehungen : 


c= : : 
r+9, + 9, 
r 

p= a 


und hieraus ferner: 


1 1 \ 
le am <==) « 
Am le B] 
Setzen wir die Gesamtmenge des Indikators gleich Eins, so sind 
die einzelnen Anteile: 


rma, 
a ' 
9, _ B “(1 = ') ? 
t 

,=l——- 

J» J 
Das Verhaltnis 2 = q liefert die gesuchte Verteilung der gelben 

1 


Indikatorform zwischen kolloidem Zusatz und homogener Ldésung. 
Um ibersehen zu kénnen, ob dieses Verteilungsverhiltnis sich den 
Gesetzen der Adsorption unterordnet, bildet man dann noch den 
Quotienten aus q und der Zusatzkonzentration (z) und setzt damit 
also die ,,Konzentration’: des Indikators im Adsorbens in Beziehung 


1) Es erscheint zundichst zweifelhaft, ob man angesichts des WIgkGNER 
Kffektes (vgl. H. Frrunpiicu, Kapillarchemie (4. Auflage, I], 8.98) von iso- 
lierter Gleichgewichtseinstellung auBerhalb der Mizellen sprechen darf. Jedoch 
dirfte in unserem Faile schon im Hinblick auf den Ladungsausgleich zwischen 
Zusatzstoff und Indikator der mégliche Fehler einer solchen Annahme zum 
mindesten stark verringert sein. Zudem wurde durch besondere Messungsreihen 
auch fiir indikatorfreie EiweiBlésungen festgestellt, daB bei sorgfiltiger Aus- 
schaltung aller Fehlerméglichkeiten (vgl. auch weiter unten den Abschnitt 4a) 
geschiitzte und ungeschiitzte Wasserstoffelektroden in EiweiBlésungen gleiche 
Stufenwerte lieferten. 
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zur Konzentration der gleichen Farbform in der homogenen Lésuny 
Der genannte Quotient sei mit q’ bezeichnet. 

Die auf diese Weise erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle » 
zusammengestellt. 


Tabelle 2 





Indikatoranteile 


< — Je ee. q 

Pu °/, Zusatz rot gelb gelést gelb adsor-- 7 ~ “4 hn 
(r) we (91) biert (Jo) | 
2.46 ohne 0,919 0081 | — 
Wirte-Pepton 
2.59 0,1 O.884 0,106 0,010 0,094 0.94 
2.71 0,2 0,830 0,132 0,038 0,288 1.44 
2 94 0,5 0,674 0,18] 0,145 0,800 1,60 
3,17 1.0 0,517 0,237 0,246 1,04 L.04 
Casein 
2.46 0.1 0,788 0,070 0,142 2,03 20,3 
2,47 0,2 0,732 0,067 0,201 3,00 15,0 
2.48 O5 0.663 0,062 0,275 4,46 8.9 
Ovalbumin 

2,48 0,05 0,834 0,077, | 0,088 1,14 22,8 
2,52 | 0.1 0.757 0,078 0,165 2,13 21.3 
257 | 0O2 0,637 0,073 0.290 | 3,97 19.9 
2.65 0,4 0.38 0.052 0,57 10,8 (27,0) 
2,71 0.8 0,20 0,032 0,77 24,2 (30,3) 


3. Deutung der Versuchsergebnisse 


Wir beginnen die Betrachtung der Tabelle 2 mit den Werten 
der Ovalbuminreihe. Bei den kleinen Zusiatzen (bis 0,2°/))') zeigt 
sich ein schwacher Gang in den q'-Werten, die der Priifung dienen, 
ob das Verteilungsverhaltnis (q) des Indikatoranions zwischen Zusatz 
und homogener Lésung von der Menge des Zusatzes abhiangig ist 
oder nicht. q’ nimmt nun um 13°/, des Anfangswertes ab, wenn der 
adsorbierte Indikatoranteil von 9°/, auf 29°/, ansteigt, wiahrend 
gleichzeitig der in homogener Lésung befindliche Anteil des Indikators 
in seiner gelben Form von 7,8°/, auf 7,3°/, zuriickgeht. Ob diese Ver- 
iinderlichkeit von g’ mit der Stufeninderung von 2,48 auf 2,57 zu- 
sammenhangt, die ja eine gewisse Abnahme des als Kation vor- 
handenen Anteils des Proteins zur Folge haben muB, laBt sich kaum 
entscheiden, weil bei Ampholyten von so kompliziertem Charakter 
keine bestimmte Aussage tiber diesen Punkt mdglich ist. Ganz aus- 


') Den gréBeren Abweichungen bei den konzentrierteren Lésungen messe! 
wir aus den oben (S. 228) mitgeteilten Erwigungen keine besondere Bedeutung bei. 
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ceschlossen ist ein solecher Zusammenhang mit der Stufeninderung 
nicht; als wahrscheinlicher aber darf wohl eine Erklirung gelten, 
die beim Casein als die einzig mégliche erscheint. 

Hier (beim Casein) sehen wir eine starke Abnahme der q’-Werte 
hei der Steigerung des Zusatzes von 0,1°/, auf 0,5°/, (also innerhalb 
des Gebietes vélhg normalen optischen Verhaltens). Weder eine 
erhebliche Veranderung der Konzentration der gelben Indikator- 
form in der homogenen Lésung (nur um 11°/,), noch eine wesentliche 
Anderung der Saurestufe (nur von 2,46 auf 2,48) kommen hier als 
Erklarung fiir diese Erscheinung in Frage. Es entsteht vielmehr 
unzweifelhaft der Eindruck, als sei das Adsorptionsvermégen der 
verdinnteren Caseinlésungen relativ gréBer als dasjenige der kon- 
zentrierteren, und es drangt sich die Vermutung auf, daB hier eine 
Verschiedenheit des Dispersititsgrades, die ja an sich durchaus nichts 
Ungewohnliches ist!), vorhegt. Unsere Beobachtungen wiirden dem- 
nach besagen kénnen, daBh die verdiinnteren Caseinlésungen deswegen 
eine starkere spezifische Adsorptionswirkung entfalten, weil sie 
kleimere Kolloidmizellen und daher eine vergleichsweise gréBere ad- 
sorbierende QOberfliche besitzen als die konzentrierteren Loésungen. 

Wenn dieser Zusammenhang sich als richtig und all- 
cemein giltig erweist, so béte sich eine neue Moglichkeit 
zur Feststellung des Dispersititsgrades durch optische 
Adsorptionsbestimmungen. 

Es scheint nun auch erlaubt, den auf andere Weise schwer er- 
klirbaren Gang in den q’-Werten beim Ovalbumin gleichfalls auf 
Dispersitatsverschiedenheiten zuriickzufiihren. DaB sie sich hier (im 
Vergleich mit dem Casein) in bescheidenen Grenzen halten, ent- 
spricht den sonstigen Eigentiimlichkeiten der beiden Proteine. 

Wenig iibersichtlich ist das Verhalten des Wirrr-Peptons als 
Adsorbens. Diese Substanz, die ja ein schlecht definiertes Albumosen- 
gemisch darstellt, ist auch nur deswegen herangezogen worden, weil 
sie in den klassischen Untersuchungen von Soerensen benutzt 
worden ist. Da iiber den isoelektrischen Punkt des Peptons nichts 
bekannt Zu sein scheint, laBt sich uber die elgenartige V erinderlich- 
keit von q’, das zunichst ansteigt und dann wieder fillt, nicht gut 
diskutieren; wir miissen uns daher auf die Feststellung dieses vor- 
laufig unerklirten Verhaltens beschrinken. 


1) Vgl. die darauf beziiglichen Bemerkungen bei H. Freunpiicu, Kapillar- 
chemie (4. Aufl.), II, S. 352. 
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4. Nebenergebnisse 
a) Kin ,,Schaumeffekt* bei Wasserstoffelektroden 


Leitet man in eiweiBhaltige, saure L6sungen Wasserstoff ein und 
laBt man ein Platinblech (einen Platindraht) als Klektrode in den sic}, 
bildenden Oberflichenschaum eintauchen, so beobachtet man ei 
anderes Potential, als wenn man die Elektrode in die schaumfreic 
Flissigkeit eintaucht, oder als wenn man die Saéttigung der Lésung 
mit Wasserstoff unter Vermeidung der Schaumbildung bewirkt. Dic 
Siurestufe erscheint bei Schaumbildung erhédht (saurer), vermutlich 
infolge der Anreicherung des Proteins an den Schaumlamellen und 
eines damit Hand in Hand gehenden partiellen Verschwindens aus 
der freien Lésung. Beim Zergehen des Schaumes stellt sich langsam 
wieder der normale Stufenwert ein; diesen erhalt man sofort, wenn 
marmdie Klektrode durch Untertauchen aus dem Bereiche des Schaumes 
entfernt. Die infolge des Schaumeffektes entstehenden MeBfehler 
kénnen einige Zehntelstufen erreichen. Die hier vorliegende Fehler- 
quelle verdient also fiir genauere Messungen Beachtung. 


b) Konservierung von EiweiBlésungen 


Kir jeden, der mit EiweiBlésungen zu arbeiten hat, ist woh! 
eine Beobachtung von Interesse, die wir durch Zufall machten. 
Wihrend die unter Luftzutritt aufbewahrten EiweiBlosungen, derca 
Konservierung mit chemischen Mitteln oder durch Kalte wegen der 
daraus zu erwartenden Komplikationen nicht tunlich erschien, be: 
Zimmertemperatur schon nach relativ kurzer Zeit alle Anzeichen der 
Fiulnis (insbesondere Triibung und tiblen Geruch) erkennen lieBen, 
unterblieb das Verderben, wenn man die Lésungen unter Wasser- 
stoff aufbewahrte. So behandelte Caseinlésungen z. B. waren 
noch nach 8 Wochen vollig klar und geruchlos. Sogar Losungen, die 
mit einer kleinen Menge gefaulter Lésung angeimpft waren, zeigten 
unter Wasserstoff kein Fortschreiten der Faulnis, sofort aber beim 
EXrsatze des Wasserstoffs durch Luft. 


Zusammenfassung 


|. Der EiweiBfehler des Methylorange wurde in Gegenwart vou 
Witte-Pepton, Casein und Ovalbumin gemessen; das Ergebnis steht 
in Kinklang mit den Anschauungen von HaArtTLey. 

2. Die Verteilung des Indikators zwischen disperser Phase und 
homogener Lésung wurde ermittelt; die Ergebnisse sprechen fiir eine 























nd 
ch 


In 


ee 
ne 
ie 
ch 
1d 





A. Thiel u. G. Schulz. Zur Kenntnis des EiweiBfehlers der Indikatoren 295 


Verinderlichkeit des Dispersitaétsgrades mit der Verdiinnung, und 
zwar sehr deutlich beim Casein, andeutungsweise beim Ovalbumin. 
Die Resultate der Peptonversuche entziehen sich noch einer Deutung. 

3. Wahrend bei kleinen Proteinkonzentrationen normale I[so- 
hathmensysteme des Methylorange auftreten, zeigen sich bei héheren 
Konzentrationen optische Anomalien, die auf eine qualitative Ver- 
inderung des Farbcharakters hindeuten, ohne daB diese Erscheinung 
an sich eine Erklarung findet. 

4. Bei hohen EiweiBkonzentrationen versagt die optische Bathmo- 
metrie nach den bisher vorliegenden Erfahrungen weitgehend;: das 
cilt also insbesondere fiir das Blutserum. 


Unsere Messungen wurden durch Apparate, welche die Not- 
cemeinschaft der Deutschen Wissenschaft als Leihgaben zur 
Verfiigung gestellt hat, wesentlich geférdert. 


Marburg, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. August 1934. 
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Uber thermische Dissoziation und Dampfdruck der Borsaure 
und ihre Fliichtigkeit mit Wasserdampf 








Von A. Ture, und H. SrrBpenecKk 


1. Vorbemerkungen 


Da die Flachtigkeit der Orthoborsiure H,BO, mit Wasser- 
dimpfen als eine seit der frihesten Zeit der Bekanntschaft mit dieser | 
Verbindung feststehende Tatsache gilt, verursachte vor einigen 
Jahren eine Mitteilung von R. Anscut'rz und K. RrepENKROGER (t)!), 
wonach statt der Orthoborsiiure nur die Metaborsiure HBO, dic 
Fihigkeit der Flachtigkeit mit Wasserdampf besitzen sollte, Auf- 
sehen. R. Nasini, der sich in neuerer Zeit besonders eingehend mit 
dem Gegenstande beschiftigt hatte?), widersprach®) auf Grund 
eivener Erfahrungen aus friiherer Zeit und einer zu entgegengesetzten 
Krgebnissen fihrenden Nachprifung der Versuche von Anscui'rz 
und RrepENKROGER. Eine Erklarung fiir die abweichenden Befunde 
der genannten Autoren gab er nicht; sie ist auch in der Folge 
ausgeblieben. 

Uns scheint nun die fehlende Erklarung in sehr einfacher Weise 
moglich zu sei. Sie liegt in der Methode des Borsaéiurenachweises 
bei AnscnUrz und RigpENKROGER begriindet. Aus ihren Mitteilungen 
(Versuche 2—4) geht hervor, daB sie in ihren Destillaten die Bor- 
siure durch Abdunsten nachzuweisen suchten. Das ist aber, wenn 
die Borsiéiure wirklich mit Wasserdampf fliichtig ist, eine ungeeignete 
Methode, da hierbei die im Destillat enthaltene Borsaéure durch Mit- 
verdampfung verlorengehen kann‘). Auf diese Weise hat sich augen- 
scheinlich der Borséiuregehalt der armeren Destillate der Beobachtung 
durch Anscntitz und RigpENKROGER entzogen, wahrend Nasin! 


') R. Anscntrz u. K. RrePpENKROGER (Tt), Ber. 58 (1925), 1734. 

2) R. Nasrni u. F. AGeno, Rend. Acc. Lincei (5) 21 (1912), I, 125; Gazz. 
chim. Ital. 48 (1913), 1, 249. 

5) R. Nasrni, Rend. Acc. Lincei (6) 3 (1926), 247. 

4) Vel. auch die Beobachtungen von L. pg Konineu, Journ, Am. chem. 
Soc. 19 (1897), 385. 
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yweifellos, wie bei seinen friiheren Untersuchungen, die Borsaure im 
Destillat durch Titration mit Lauge und Phenolphthalein in Gegen- 
wart von Mannit (oder Glycerin) ermittelt hat. In dieser Weise 
durfte sich der Widerspruch zwischen den Befunden der genannten 
Autoren sehr einfach aufkliren. 

Die Tatsache aber, daB Anscut'rz und RIepenkrOGeER die 
Fliichtigkeit der gelésten Borsiure mit Wasserdampf tberhaupt der 
Gegenwart von Metaborsiure zuschreiben, und dais auch Nastnt') 
die Méglichkeit einer Verflichtigung von Metaborsiure oder gar von 
Pyroborsiure H,B,O; aus waBrigen Losungen in Betracht zieht, be- 
weist, daB tiber die Gleichgewichte der thermischen Dissoziation der 
Orthoborsiiure in Metaborsiiure und weiterhin in Pyroborsiure noch 
keine volle Klarheit herrscht?). Ferner zeigen die unerklirten 
groBen Schwankungen in den Ergebnissen der Destillierversuche 
bei Nastnr und AcEnNo’), daB hier noch irgendwelche Sondereinfliisse 
wirksam sein miissen, deren Natur vorliufig unerkannt ist. Wir 
haben uns daher die Aufgabe gestellt, die thermische Dissoziation 
der Borséiure zu untersuchen, um zunichst festzustellen, unter 
welchen Umstinden man mit Orthoborsiure und unter welchen an- 
deren man mit Metaborsiure oder mit Pyroborsiure zu_ rechnen 
hat, ferner die Dampfdrucke der Borséuren (natirlich in un- 
zersetztem Zustande) zu ermitteln und endlich die bei der 
Wasserdampfdestillation obwaltenden besonderen Umstinde auf- 
zuklaren. 

Allgemein ist zu unseren Versuchen zu bemerken, dab wir die 
Bborsiure grundsatzlich durch Titration bestimmt haben, und zwar 
in iiblicher Weise in Gegenwart von Mannit mit Barytwasser und 
Phenolphthalein. Auf die Fernhaltung der Kohlensiure der Luft 
wurde dabei besonders sorgsam geachtet. Wir geben unsere Resul- 
tate in gedringter Kiirze und ohne zeichnerische Darstellung der 
zum Teil recht komplizierten Apparaturen wieder. Diese sowie 
sonstige Einzelheiten sind in der Dissertation von H. SteBeneck zu 
finden), 


') R. Nasrnt, Rend. Acc. Lincei (6) 3 (1926), 250. 
*) R. Nasrxi u. F. AGENo bemerkten friiher [Gazz. chim. Ital. 48 (1913), I, 
250), daB eine Entscheidung dariiber, ob in Lésung Orthoborsiure oder Metabor 


saure vorhanden sei, zur Zeit nicht mdglich scheine. 


3) R. Nasist u. F. AGeno, Gazz. chim. Ital. 48 (1913), I, 2453 ff. 
*) Hans SreBeneck, Das thermische Verhalten der Borsdure, insbesondere 
ihre Fliichtigkeit mit Wasserdampf (Dissertation, Marburg 1931). 
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2. Der thermische Abbau der Orthoborsadure 


Die bisher bekannt gewordenen Untersuchungen!) iiber den 
thermischen Abbau der Orthoborsiure zu Metaborsiure und weiter- 
hin zu Pyroborséiure und zu Borséureanhydrid, anderseits uber dic 
Reaktion des Anhydrids mit Wasser unter Wiederaufbau der ganzen 
Reihe bis zur Orthoborséure, liefern kein klares Bild der Gleich- 
gewichtsverhaltnisse. Ks erschien daher notwendig, neue Versuche 
anzustellen, bei denen vor allen Dingen die Frage einer reproduzier- 
baren, stabilen Gleichgewichtseinstellung beim Ubergange der einen 
Verbindung in die andere in Anwesenheit der Wasserdampfphase 
sorgfaltig studiert wurde. 


a) Der Dissoziationsdruck der Orthoborsaure 


Aus den Literaturangaben iiber die Fliichtigkeit der Borsiure 
ber der Destillation ihrer gesattigten wiBrigen Loésung ist zu 
schlieBen, daB die bei der thermischen Dissoziation der Orthobor- 
siure entstehende Dampfphase aus praktisch reinem Wasserdampfe 
(mit eiem verschwindend geringen Gehalte an Borséure) besteht. 
Kis ist also anzunehmen, daB sich bei der thermischen Dissoziation 
der Orthoborsaéure ein Dreiphasengleichgewicht zwischen unzersetzter 
Orthoborséiure und ihrem niachsten Zerfallsprodukte, der Metabor- 
siure, als festen Phasen und Wasserdampf als Gasphase ausbildet. 
Bei der hier zunichst (mit Riicksicht auf das Sieden waBriger Bor- 
siiurelésungen) interessierenden ‘'emperatur von 100° hat Lescorvr’) 
emen Zersetzungsdruck von 60mm Hg ermittelt; bei 79° ma er 
30 mm, bei 128° einen Druck von 242mm Hg. 

Wir haben die Dissoziation der Orthoborséure zunachst aui 
dynamischem Wege zu bestimmen versucht, jedoch mit durchaus 
unbefriedigendem Ergebnis, was nach den spiteren Erfahrungen sehr 
verstindlich ist. Dagegen lieferten statische Messungen in der Baro- 
meterleere mit einer verbesserten und verfeinerten Methode nach 
Lescozur’schem Prinzip reproduzierbare Werte, die sich nach 
voriibergehender Kompression und Dilatation der Gasphase stabil 
einstellten. Als Einzelheit sei erwahnt, daB sich die Versuchssubstanz 
hierbei als feines Pulver (mit Seesand gemischt und verrieben) in 
einem feinmaschigen Drahtnetzkérbchen (Silberdraht) befand, das 
im Leerraume des Quecksilberbarometers aufgehingt war. 


') H. Lescogur, Ann. chim, phys. (6) 19 (1890), 35; R. Nasri u. F. AGENO, 
Z. phys. Chem. 69 (1909), 485; J. E.-Myrers, Journ. chem. Soc. 111 (1917), 172. 
2) H. Lescorur, |. c., S. 46, 48. 
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Charakteristisch ist die auBerordentliche Langsamkeit, mit 
der sich das Gleichgewicht tber reiner Orthoborsiéure als Ausgangs- 
substanz ausbildet. Noch nach 120 Stunden Versuchsdauer ist der 
stabile Endwert nicht erreicht. Die Einstellzeit wird wesentlich ab- 
gekiirzt, wenn man als Versuchssubstanz von vornherein ein Ge- 
misch von Orthoborsiure und Metaborsiure, am besten ein zum 
groBten Teile in Metaborséure umgewandeltes Priiparat von Ortho- 
borsiure, anwendet. Unter diesen Umstianden gelangt man schon 
in einigen Stunden zum Ziele. 

Das Ergebnis weicht von dem von Lescorur betriichtlich ab: 
wir finden als Zersetzungsdruck der Orthoborsiure bei 100° einen 
Wert von 1183-+1mm Hg. Es ist also anzunehmen, da der (um 
fast 50°/,) niedrigere Wert von Lescorur das Ergebnis einer unzu- 
reichenden Versuchsdauer ist. 

Nach unseren Erfahrungen bildet das System Orthoborsiure < 
Metaborsaéure + Wasserdampf mithin ein Schulbeispiel fiir das Lane- 
murR sche Phinomen: die Gleichgewichtseinstellung erfolgt wesent- 
lich an der gemeinsamen Grenze der beiden festen Phasen. 


b) Der Dissoziationsdruck der Metaborsaure 


In voéllig analoger Weise wurde das Dissoziationsgleichgewicht 
uber Metaborséure (im Gemisch mit Pyroborsiéure) bestimmt. Wir 
fanden bei 100° einen Gleichgewichtsdruck von 4+5 mm Hg. Auch 
hier war die Stabilitét der Gleichgewichtseinstellung befriedigend. 
LescorurR konnte bei 100° keinen meBbaren Dissoziationsdruck der 
Metaborséure feststellen. Das gleiche miissen wir fiir unsere eigene 
Versuchsanordnung hinsichtlich der Pyroborsaure sagen (bei 100°). 


c) Priparative Folgerungen 

Nachdem die Dissoziationsdrucke iiber den Gemischen, die einer- 
seits aus fester Orthoborsiure und fester Metaborséure, anderseits 
aus fester Metaborséure und fester Pyroborsiiure bestehen, gemessen 
sind, laBt sich eine sehr einfache Vorschrift fiir die Gewinnung reiner 
fester Metaborsiure und reiner fester Pyroborsiure angeben. 

Metaborsdure entsteht, wenn man Orthoborsiure bei 100° in 
einem Gasstrome trocknet, dessen Wasserdampfpartialdruck weniger 
als 113 und mehr als 4+~5mm Hg betrigt, also z. B. 12mm Hg. 
Man darf nach unseren Erfahrungen bei Anwendung eines solchen 
Wasserdampfgehaltes (durch Sattigen des Transportgases mit Wasser 
von 14° hergestellt) die Arbeitstemperatur sogar auf 111° erhdhen, 
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ohne eine Weiterzersetzung iiber die Metaborsaure hinaus befiirchten 
zu mussen. Die Reaktion ist vollstandig, wenn der Wasserdampfgehalt 
des austretenden Gases der gleiche ist wie der des eintretenden. 

Pyroborséiure entsteht, wenn das Trocknen (bei 100—110°) 
in einem Gase von kleinererm Wasserdampfpartialdrucke als 4mm Hy 
geschieht. Wir haben zur Regelung des Wasserdampfgehaltes Sattigungs- 
gefibe mit geeigneten Schwefelsiure—Wassermischungen benutzt und 
ein Praiparat erhalten, das einen definierten Endzustand des Prozesses 
darstellte und eine auf die Formel H,B,O, stimmende Zusammen- 
setzung hatte’). Durch systematisch weitergetriebene Trocknung des 
Transportgases muBte sich auch der Dissoziationsdruck der Pyro- 
borsiure messen lassen; wir haben aber solche Bestimmungen nicht 
ausgefihrt. 

Ruckwarts liBt sich Pyroborsiure durch entsprechend dosierte 
Wasserdampfgehalte in Metasiure und diese weiterhin in Orthosiiure 
umwandeln. Wir haben von dieser Méglichkeit selbst gelegentlich 
Gebrauch gemacht. 

Bei den vorstehend dargelegten einfachen Beziehungen ist an- 
zunehmen, dai die verschiedenen Borséuren nur einheitliche feste 
Phasen, keine Mischkristalie, bilden?). 


3. Die Fliichtigkeit (der Dampfdruck) der festen Borsauren 
a) Orthoborsiéiure 

Kis ist nach den vorstehenden Darlegungen klar, daB man die 
luchtigkeit der unzersetzten Borsiure nur in einem Dampfraume 
bestimmen kann, der einen Wasserdampfpartialdruck von mindestens 
113mm Hg (bei 100°) enthalt. Wir verfuhren so, dab wir Knallgas 
mit systematisch variiertem Wasserdampfgehalte bei 100° tber eine 
zur Sittigung zweifellos ausreichend lange Schicht von fester Ortho- 
borsiure (in einem U-Rohre untergebracht) leiteten und den Bor- 
siiuregehalt des austretenden Gasgemisches analytisch bestimmten. 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

') Wir haben bei 112° sogar in einem Gasstrome, der Wasserdampf von 
6,3 mg Hg Partialdruck enthielt (gewonnen durch Sattigung mit einer 50,7°/,igen 
Schwefelsiure bei 20°), in 240 Stunden aus Metaborséure ein Priparat von 
reiner Pyroborséure hergestellt. 

*) Nach AbschluB unserer Arbeiten erschien eine kurze Mitteilung von 
H. Menzev [Z. angew. Chemie 46 (1933), 747], nach der die Pyroborséure im 
festen Zustande nicht existieren soll, sondern ein Gemisch aus Metasaure und 
Anhydrid darstelle. Es ware ein merkwiirdiger Zufall, wenn unsere Entwisse- 


rungsversuche gerade ein Endprodukt von der Zusammensetzung der Pyrobor- 
siure ergeben hitten. Doch bedarf diese Angelegenheit noch weiterer Priifung. 
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Tabelle 1 


Dampfdruck der Orthoborséiure (p,) bei 100° in Abhangigkeit vom Wasser- 
dampfpartialdrucke (py) des Transportgases (beide Werte in mm Hg), gemessen 
nach der Mitfiihrungsmethode 








) 
Nr. Pw PR 104. PB 108. PR 
Pw Pw 
we 125,8 | 0,035 | 2,8 2,2 
2 | 132,4 0,037 2,7 2,1 | Mittel: 
Sl 214,0 | 0,135 | 6.3 2.9 9.5 
4 328,4 | 0,299 | 9,1 2,8 


Man erkennt deutlich, daB der Dampfdruck der festen 
Orthoborsiure mit dem Wasserdampfgehalte des Trans- 
portgases ansteigt, jedoch, wie die beiden letzten Spalten zeigen, 
nicht linear, sondern sehr annihernd proportional dem Quadrate 
des Wasserdampfpartialdruckes. Demnach wire zu erwarten ge- 
wesen, daB reiner Wasserdampf bei 100° eine Verfliichtigung der 
Orthoborsiure verursachte, die einem Dampfdrucke von 


Py = 760?-2,5-10-§ = etwa 15mm Hg 
entspricht. 

Versuche zur Priifung dieser Konsequenz, die zur Vermeidung 
von Fehlern durch Wasserdampfkondensation bei einer Temperatur 
von 104° und mit Wasserdampf von 730mm Hg Druck angestellt 
wurden, lieferten jedoch unerwartet stark abweichende Ergebnisse. 
Die Menge der iibergetriebenen Borsiure wurde bestimmt, indem je 
20 em> Kondensat aufgefangen und titriert wurden. Es zeigte sich, 
daB die Borséurekonzentration in hohem Grade von der Strémungs- 
geschwindigkeit des Wasserdampfes abhingt, und zwar nicht etwa, 
wie man unter der Annahme einer unvollkommenen Sattigung 
denken kénnte, bei ihrer Zunahme sinkt, sondern im Gegenteil mit 
ihr ansteigt. Die Tabelle 2 1a8t diese Zusammenhinge erkennen. 


Tabelle 2 
Flichtigkeit der Orthoborséure (p,) mit Wasserdampf von 730mm Druck bei 
104° in Abhangigkeit von der Zeit (¢), innerhalb deren 20 cm* Destillat ge- 
bildet wurden 








Nr. | Destillierzeit ¢ (Min.) Py (mm Hg) Pa’! 
1 43 0,07 3,0 
2 28 0,13 3.6 
‘ 21 0,17 3,6 
4 15/, 0,22 3,5 
5 141/, 0,32 4,6 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 16 
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Die Flichtigkeit der Orthobors&éure ist im wesent. 
lichen also der Strémungsgeschwindigkeit des Wasser. 
dampfes proportional (p, =k-1/t), wie sich aus der Konstanz 
des Produktes von p, und ¢t ergibt (letzte Spalte). 

Ferner zeigt sich, daB die Fliichtigkeit der Borsiure mit Wasser- 
dampf von Atmosphirendruck bei 104° selbst bei der gréBten hier 
angewandten Strémungsgeschwindigkeit betrachtlich hinter den 
Werte zurickbleibt, der nach dem Ergebnis der Tabelle 1 auch nur 
bei 100° zu erwarten gewesen wire. 

Wir kommen auf diese Beziehungen weiter unten, bei der Er- 
Orterung der Ergebnisse von Destillierversuchen mit Borsiure- 
losungen, zuriick. 

b) Metaborséure 

Das Verhalten der Metaborséiure ahnelt dem der Orthosiure 
insofern, als auch hier der Dampfdruck der unzersetzten festen Siure 
von dem Wasserdampfpartialdrucke des Transportgases abhingig ist. 
So ergab sich in Versuchen, die denen mit der Orthoborséure analog 
waren, bei 105° ein Dampfdruck (p,’) von 0,084 mm Hg (im Mittel 
mehrerer gut iibereinstimmender EKinzelmessungen), wenn der Wasser- 
dampfpartialdruck (py) 33 mm Hg betrug, wihrend bei einem Partial- 
drucke von 12mm ein Borsiuredruck von 0,025 mm Hg gemessen 
wurde. Als Quotienten aus den Werten von p,’ und py finden wir 
somit 2,5-10-% und 2,1-10-8, so daB wir mit einem Mittel von 
2,.3-10-% rechnen und die Beziehung aufstellen kénnen 


Py = 2,8-10-3- py (bei 105°). 


4. Die Fliichtigkeit der Borsdure bei der Destillation ihrer waBrigen Losungen 


Wir haben uns hier auf Versuche mit Lésungen von einer 
einzigen Konzentration (100g Orthoborsiure im Liter Lésung) be- 
schriinkt, weil die Erscheinungen schon bei Invarianz der Konzen- 
tration genug des Unerwarteten und Merkwiirdigen boten. Wir 
haben auch die gesittigte Lésung mit Bodenkérper (bei ihrem Siede- 
punkte, 103°, im Liter 291,2 ¢ Borsiure enthaltend) von der Unter- 
suchung ausgeschlossen, weil hier nach den Versuchen von NasIn! 
und Aggno!) infolge leicht eintretender Uberhitzung erhebliche 
Komplikationen entstehen kénnen, die das Bild noch weiter zu ver- 
wirren geeignet sind. 

Nachdem eine lange Reihe von Versuchen mit einer noch un- 
vollkommeneren Apparatur gezeigt hatte, daB auf die Regelung der 


') R. Nastnr u. F. AGENo, Gazz. chim. Ital. 48 (1913), I, 254 ff. 








{ 
r 
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Destilliergeschwindigkeit besonderer Wert gelegt werden mu8, wurde 
die endgiltige Versuchsanordnung so getroffen, da auch bei hef- 
tigstem Sieden eine Verspritzung der siedenden Flissigkeit und somit 
eine Falschung der Ergebnisse durch Verunreinigung des Destillats 
unméglich war. Wir heizten den Kolbeninhalt mit elektrisch be- 
triebenen Tauchsiedern eigener Konstruktion und lieben den Dampf 
ein Glasfrittenfilter (Schott u. Gen., 2a) passieren. Bestimmt wurde 
(durch Titration) die in je 20 cm? Destillat enthaltene Borsiiuremenge. 
Variiert wurden Druck (und damit Siedetemperatur) sowie Destillier- 
geschwindigkeit. 

Die Ergebnisse sind (im Auszuge) in der Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. Jede einzelne Zahl ist das Mittel aus eimer gréBeren An- 
zahl von EKinzelergebnissen. Die mer aufgefiihrten Werte sind fir 
die angegebenen Destilliergeschwindigkeiten im allgemeinen durch 
Entnahme aus einer graphischen Darstellung des gesamten Ver- 
suchsmaterials gewonnen. 

Tabelle 3 
Fliichtigkeit der Borséiure beim Destillieren der waBrigen Lésung 
| 








Temperatur in Borséuregehalt (mMol/ Liter) bei elner 





p (mm) i lll Destillierzeit fiir 20 cm* von 
Fliissigkeit | Dampf | 3 Min. 5 Min. | 7,5 Min. | 10 Min. 
334 82'/, 77 1,29 0,42 0,25 0,15 
550 95 | 90'/, 1,79 0,62 0,31 0,29 
750 | 104 991/, 1,79 0,88 0,58 0,50 
940 110 105'/, 1,96 0,85 0,52 0,38 


Aus der Tabelle 3 ergibt sich folgendes: 


Der Borsiuregehalt des Destillats steigt mit der 
Destilliergeschwindigkeit (Werte der Spalten 4+7, von rechts 
nach links ansteigend), und zwar ausnahmslos. Anderseits steigt er 
auch bei Druckerhéhung, wenigstens bei Drucken unterhalb des 
Normaldruckes, was mit dem Ansteigen der Siedetemperatur zu- 
sammenhiangen diirfte. Bei iibernormalem Drucke zeigt sich fir die 
kleineren Destilliergeschwindigkeiten nicht nur keine Erhdéhung, 
sondern eine Erniedrigung des Borsiuregehaltes mit steigendem 
Druck; am auffalligsten ist diese Anomalie bei der kleinsten Destillier- 
geschwindigkeit (letzte Spalte). 

Wir erkennen im Verhalten der waBrigen Lésung beim Destil- 
lieren in doppelter Hinsicht ein Analogon zu den beim Uberleiten 
von Wasserdampf iiber feste Orthoborsiure beobachteten Erschei- 
nungen: mit der Strémungsgeschwindigkeit steigt die mitgefiihrte 

16* 
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Borséuremenge (das Verhaltnis von Borséiure zu Wasser), und ander. 
seits ist hier wie dort die Wirkung des konzentrierteren Wasserdampfes 
zum ‘Teil unerwartet gering. 

Stellt man die vorstehend wiedergegebenen Beziehungen zwischen 
Borsiureflichtigkeit und Druck sowie Destilliergeschwindigkeit gra- 
phisch dar, so zeigen die erhaltenen Isobaren die Neigung zu einer 
Konvergenz gegen eimen Punkt, der durch die Daten 2,5 Minuten 
und 8,0 mMol/Liter gekennzeichnet ist. 


5. Deutung der Ergebnisse betreffend die Verfliichtigung der Borsdure 


Aus den Versuchen zur Feststellung der Fliichtigkeit der Bor- 
siure bei der Destillation ihrer waéBrigen Losung (Tabelle 3) wie 
auch aus der Priifung ihrer Flichtigkeit in festem Zustande beim 
Uberleiten von Wasserdampf (Tabelle 2) ergibt sich ein bisher un- 
bekannter Kffekt: die Abhangigkeit von der Destillier- 
geschwindigkeit (Strémungsgeschwindigkeit des Wasserdampfes). 
Aus ihm kann man schlieBen, da8 das primar gebildete Dampfgemisch 
auf seinem Wege zur Kondensationsstelle eine Verinderung erfilrt, 
die eine Abnahme der Borséurekonzentration im Dampfe bewirkt. 
Vergleichende Destillierversuche einmal mit und einmal ohne Glas- 
frittenfilter (natirlich unter sorgfiltiger Verhiitung einer Falschung 
der Ergebnisse durch Verspritzung) zeigten, daB das Glasfilter den 
Borsiuregehalt des Dampfes bis auf rund die Halfte seines Betrages 
ohne Filter verringert. Demnach scheint es, daB die Veranderung 
des Dampfes vorzugsweise an der Glasoberfliche erfolgt. Ein solcher 
Zusammenhang wiirde es versténdlich erscheinen lassen, daB die in 
Rede stehende Verinderung in um so gréBerem Umfange eintritt, 
je langsamer destilliert wird, je lingere Zeit also dem Dampie 
zur Verfiigung steht, um mit der Glaswand in Beriihrung zu 
kommen. 


Welcher Art die Reaktion ist, die bei der Beriihrung des bor- 
siurehaltigen Wasserdampfes mit der Glaswand eintritt, laBt sich 
freilich noch nicht mit Sicherheit angeben. Da eine chemische 
Reaktion mit dem Glase erfolgt, haben wir festgestellt; es ergaben 
sich daraus anfangs grobe Stérungen bei den Versuchen zur Messung 
des Dissoziationsdruckes der Orthoborséiure, als wir diese zusammen 
mit Glaspulver in der Barometerleere erhitzten. Wir glauben aber 
nicht, daB diese mdégliche Reaktion bei den Destillierversuchen eine 
maBgebende Rolle spielt, sind vielmehr der Ansicht, daB bei der 
Bildung des Mischdampfes (aus flissiger Borséiurelésung im Siede- 





Wi 
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phénomen oder beim Uberleiten von Wasserdampf iiber feste Ortho- 
borsdure) primar eine Dampfphase entsteht, die sich bei der Be- 
rihrung mit der Glaswand als instabil erweist und darum dort einen 
Teil ihres Borséuregehaltes verliert!). Uber den Zustand, in dem 
sich die Borséure in Mischung mit Wasserdampf befindet, geben die 
Versuche iiber die Fliichtigkeit der Orthoborséiure (Tabelle 1) 
wenigstens anhaltsweise Auskunft. Die Ergebnisse sprechen fur die 
Ausbildung eines Hydratationsgleichgewichtes 
H,BO, + 2H,O <—~ H,BO,:2H,O 

im Dampfe. Ob beim Sieden der fliissigen Lésung auBer dieser Ver- 
bindung eine noch wasserreichere entsteht, l4Bt sich vorliufig nicht 
entscheiden. Jedenfalls erscheint es ziemlich sicher, daB die Fliichtig- 
keit der Orthoborséure wesentlich auf der Bildung des genannten 
Dihydrates beruht. 

Bei kleinen Wasserdampfdrucken tritt augenscheinlich (wie zu er- 
warten) der nichthydratisierte Borsiuredampf in den Vordergrund, auf 
dessen Existenz das Verhalten der Metaborsiéure bei der Verfliichtigung 
hinweist: die Metaborsiéiure geht im Hinblick auf die Proportionalitit 
zwischen Fliichtigkeit und Wasserdampfpartialdruck offenbar im 
wesentlichen als Orthoborsiure gemiB einem Gleichgewichte 

HBO, + H,O <—™ H,BO, 
in den Dampfraum iiber. Fir die Annahme einer erheblichen Eigen- 
flichtigkeit der Metaborsiure (bei 100°) bleibt kaum AnlaB. 

Ks muB daher auch als unwahrscheinlich gelten, daB aus den 
siedenden Lésungen von Borsiéure in Wasser in irgendwie nennens- 
wertem Umfange Metaborsiure oder gar Pyroborsiiure in Dampf- 
form entweichen. Es erscheint iiberhaupt fraglich, ob man sie in 
solechen Losungen als Bestandteile von Gleichgewichten in merk- 
licher Konzentration annehmen darf ?). 

Wir sind uns dariiber klar, daB noch keineswegs alle Schwierig- 
keiten fiir das Verstindnis des Verhaltens der beteiligten Stoffe im 
System Borsiure—-Wasser beseitigt sind. Immerhin sind die Ur- 
sachen mancher Unstimmigkeiten und Widerspriiche aufgeklirt, und 
so hoffen wir zum mindesten fiir die Beantwortung einiger Grund- 
fragen brauchbares Material beigebracht und die Beantwortung noch 
offener Fragen vorbereitet zu haben. 


1) Es erscheint denkbar, daB bei den Versuchen der Tabelle 2 die (bei 
iiberhitztem Wasserdampfe) trockene Glaswand besonders stark wirkte. 

*) Die Mitteilungen von S. Brezzi [Ann. Chim. appl. 22 (1932), 713; C. B. 
1988, I, 3178] veranlassen uns nicht zu einer Anderung unserer Meinung. 
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Zusammenfassung 


1. Es wurde der Dissoziationsdruck der Orthoborsiure und der 
Metaborsaure bei 100° bestimmt. 

2. Fur die Herstellung reiner Metaborsiure und Pyroborsaure 
werden Vorschriften gegeben. 

3. Die Flichtigkeit der unzersetzten festen Borsiuren wurde 
(nach der Mitfiihrungsmethode) gemessen, und zwar die der Ortho- 
siure bei 100°, die der Metaséiure bei 105°. Der Dampfdruck der 
beiden Stoffe erwies sich als abhaingig vom Partialdrucke des Wasser- 
dampfes in dem angewandten Transportgase. 

4. Fur die Flichtigkeit der Orthoborsiure mit Wasserdampf ist 
als em mafgebender Faktor die Dampfstrémungs- (Destillier-) Ge- 
schwindigkeit erkannt worden. 

5. ks wird eine Deutung der Erscheinungen in dem Sinne ver- 
sucht, daB die Fliichtigkeit der Orthoborsiure wesentlich auf der 
Komplexbildung mit Wasser beruht. 


Nachschrift bei der Korrektur 


Soeben erscheinen die in der FuBnote 2 auf $. 240 erwahnten 
Mitteilungen von H. Menzeu in ausfiihrlicher Form"). Hierzu haben 
wir zu sagen, daB unsere Priparate von Pyroborsiure keine Spur 
einer glasigen Beschaffenheit erkennen lieBen, vielmehr einen durchaus 
kristallinischen Kindruck machten. Mdéglicherweise spielt hierbei die 
Art der Darstellung, die bei uns ja etwas anders war, eine Rolle. 
Wir finden auch, daB das Réntgendiagramm FR, der Fig. 8 von 
Menze_, Scuutz und Deckert immerhin Abweichungen von dem 
Diagramm der Metaborsiure (R,) zeigt, welche die Sicherheit der 
hinsichtlich der Pyroborsiéiure von den genannten Autoren gezogenen 
Schliisse etwas beeintriichtigen. Es besteht ja auch insofern Uber- 
einstimmung mit uns, als eine nahere Priifung der Angelegenheit 
erforderlich erscheint, bevor von einer sicheren Aussage tber das 
Wesen der Pyroborsiiure die Rede sein kann. 


1) H. Menzet, H. Scuvutz u. H. Deckert, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 
(1934), 49. 


Marburg, Physikalisch - chemisches Institut der Universitat, 
September 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1934. 
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Eine neue Art komplexer Platinverbindungen 
Drei- und fiinfwertiges Platin. VII. 


Von PraFuLta CHANDRA RAy und NripenpraA Natu GuHosn?) 


Die Einwirkung verschiedener Basen auf PtCl(C,H;).5, und 
PtBr(C,H,;).S, ist bereits untersucht worden*). Es ist auch gezeigt 
worden, da8 bei gewoéhnlicher Temperatur PtBr(C,H;),.5, und 
Pyridin verschiedene Produkte geben, von denen das eine 
Pt.Br,*2(C,H;).8,-2Py — in Aceton loéslich ist*). Die vorliegende 
Mitteilung beschiftigt sich mit der vergleichenden Untersuchung von 
PtCl(C,H;).S, und PtBr(C,H,).8, bei Einwirkung von Pyridin unter 
gleichartigen Bedingungen sowie mit der Konstitution der ent- 
stehenden Produkte. 

Behandelt man PtCl(C,H;),5, oder PtBr(C,H;).5, mit Pyridin 
bei Raumtemperatur, so werden aus jedem Stoff hauptsichlich zwei 
Produkte enthalten. Die aus PtBr(C,H;),5, entstehenden, namlich 


Pt.Be,: (CuHje8.2Py ........ (YB 

Pt, Bre-3(CoHajeSe*2Py ........ *()B 
sind bereits beschrieben®). PtCl-(C,H;),5, liefert 

Pel: (Code BPy .....--- *CIYA 

Pt,Cl,-3(C,H)8.3Py ........- GA 


Ks entspricht also empirisch (1) A dem (1) B und (2) A dem (2) B. 
Sowohl (1) A wie (1) B sind kristallisiert, in gewé6hnlichen Losungs- 
mitteln unléslich und haben scharfe Schmelzpunkte. Die Verbin- 
dungen (2) A und (2) B sind beide léslich in Aceton und Chloroform 
und haben keine Schmelzpunkte. 

Die Leitfaihigkeitsmessungen von Pt,Cl,-2(C,H;).5,:2Py und 
Pt,Br,-2(C,H;).8,:2Py zeigen einen Unterschied, indem jene prak- 
tisch nicht dissoziiert ist, wihrend diese in verdiinnter LOsung merk- 
lich dissoziiert. Es zeigt sich aber eine plétzliche Zunahme der 
Leitfahigkeit bei einer 1/5195 m-Lésung, und der Wert wichst all- 
mahlich auf 245 bei 32°. Es ist bekannt, daB das maximale molare Leit- 
vermégen von KJ (binirer Elektrolyt) in Aceton bei 25° 130,5 be- 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Korre., Berlin. 

2) P. Cu. Ray u. K.C. B. Ray, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 329; 
P.C. Ray u. N. N. Guosu, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 201. 

3) P. Cu. RAy u. N. N. Guosu, l. c. 
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tragt'); ein anderer binarer Elektrolyt for: H.) >S-CH,:CO-C,H 5|Hal, 


hat 114,8 bei 18,4° und ein dritter HesgE hat 174,7 bei 25,6°2). 
Das starke Leitvermégen bei (HgJ,)K beruht auf der weiteren Disso- 
ziation des lons (HgJ,)’ in HgJ, und J’. Es verhilt sich also wie 
ein ternirer Elektrolyt in Aceton. Ahnlich ist es bei Pt,Br,: 
2(C,H;).5,:2Py; bei geringerer Verdiinnung als 1/5195 m. ist es 
ein binaérer und bei starkerer Verdiinnung ein ternirer Elektrolyt. 
Beriicksichtigt man all diese Tatsachen, so lassen sich fiir Pt,Cl,: 
2(CyHs)o5,°2Py (I) und Pt,Br,-2(C,H;).8,-2Py (II) die folgenden 


Konstitutionsformeln vorschlagen: 


I [(Pty-2(C,H,),S,-2 Pypy| IL [Pt,-2(C,H,),8,-2Py]Bry. 


Man darf schlieBen, da8 der erwihnte Unterschied zwischen Pt,Cl, : 
2(C,H;).5,°2Py und Pt,Br,-2(C,H;).58,-2Py auf den Unterschied in 
der Struktur von PtCl-(C,H;),.5, und PtBr- (C,H;),8, zuriickzufiihren ist. 

Behandelt man PtCl-(C,H;).8, oder PtBr-(C,H;),5, einzeln mit 
Pyridin in einem geschlossenen Rohr bei 120°, so verlauft die Re- 
aktion in verschiedener Weise. Es werden die folgenden Verbin- 
dungen erhalten: 


1, Mit PtCl-(C,H,),S, 2. Mit PtBr-(C,H,),S, 
a) [Ptof | a) [Pt | (nicht erhalten) 
2 
b) [PtPy,)Cl, b) [PtPy,]Br, . 


Aus den Mutterlaugen bei diesen Versuchen erhalt man nur 
teerartige Produkte. Die Bildung der erwahnten Verbindungen be- 
weist die komplexe Natur von PtCl-(C,H;),5, und PtBr-(C,H;)o5., 
und der Mechanismus ihrer Bildung ist nicht leicht zu deuten. 


Versuche 

Darstellung von Pt,Cl,-(C,H;).5,:2Py: Als man 3g PtCl: 
(C,H,;).8, in 7em* Pyridin léste, und die Flissigkeit bei gewohn- 
licher Temperatur 5 Tage in lose verschlossener Flasche stehen lieS, 
schied sich allméhlich ein Kristallanschu8 aus. Die Kristalle wurden 
abfiltriert, zur Entfernung des unverianderten PtCl-(C,H;).5, mit heiBem 
Chloroform und schlieBlich mit warmem Alkohol, heiBem Wasser, 
Alkohol und Ather gewaschen. Sie waren im gewohnlichen organischen 
Lésungsmittel unléslich und hatten den Schmelzpunkt 190°. 


Berechnet fiir PtyCly(CyH,),Sz"2Py: 51,24%, Pt 9,31%/, Cl 8,41%/, 8 
Gefunden: 51,60, », 902%, 4, 8, 19%/y »» 





1) P. Cw. RAy u. K. Kuan, Journ. chem. Soc. 119 (1921), 1643. 
*) P. Cu. Ray u. N. ApurKary, J. Indian chem. Soc. 7 (1930), 297. 
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Darstellung von Pt,Cl,-2(C,H,).5,°2 Py: Das pyridinreiche Filtrat 
der obigen Verbindung blieb mehr als eine Woche stehen und wurde 
dann filtriert, um noch etwa vorhandene Kristalle der ersten Ver- 
hindung zu entfernen; darauf fallte man mit Ather in groBem Uber- 
schuB. Man sammelte den Niederschlag und zog ihn mit heiBem Aceton 
auf. Beim Fallen des Acetonauszuges mit Ather erhielt man einen 
velben Stoff, den man mit Alkohol, Wasser, Alkohol und Ather wusch. 
Berechnet fiir Pt,Cl,-2(C,H,).8,: 55,28°/, Pt 6,71, Cl 12,08, S  2,65°/, N 


Gefunden: 54,83°/, ,, 7,00, ,, 12,12%,,, 2,58 », 
Molares Leitvermégen von Pt,Br,:2(C,H,),5,°2Py in Aceton 
Liter/Mol ... . 2164 432,8 865,6 5195 7788 21640 43280 


Mol. Leitvermégen 46,25 60,7 80,9 182,2 186,2 225.6 245 
C . ** 
Darstellung von [Pep |: Als eine starke Lésung von 2¢ 
J2 


PtCl-(C,H;),5, in Pyridin 2 Stunden lang in einem verschlossenen 
Rohr bei 120° erhitzt wurde, schied sich beim Abkiihlen eine kri- 
stallinische Substanz aus. Diese wurde abgetrennt und mit Chloro- 
form, heiBem Alkohol und warmem Wasser, schlieBlich nochmals 
mit Alkohol und dann mit Ather gewaschen. Die Verbindung ent- 
hielt keinen Schwefel und hatte den Schmelzpunkt 288°. 


Berechnet fiir PtCl,-2Py: 45,75°/, Pt 16,74°/, Cl 
Gefunden: 45,32°/, ., 17,01°%/, ,, 


Darstellung von (Pt-4Py)Cl,: Die Pyridinlésung von 38g 
PtCl-(C,H;).5, wurde 5 Stunden im geschlossenen Rohr auf 120° 
erhitzt. Beim Abkihlen fand sich eine kristallinische Masse. Diese 
wurde filtriert, mit Chloroform und Ather gewaschen und schlieB- 
lich mit heiBem Wasser ausgezogen. Den Wasserauszug dampfte 
man im Vakuumexsikkator itiber Schwefelsiure ein, wobei sich Kri- 
stalle bildeten, die man isolierte, mit Alkohol und Ather wusch und 
uber H,SO, trocknete; sie hatten den Schmelzpunkt 285°. 


Berechnet fiir PtCl,-4Py; 33,46°/, Pt 12,28°/, Cl 9,62°/, N 
Gefunden: 33,12°/, ;, 12,157 + 9,43°/, ,, 


Darstellung von (Pt-4Py)Br,: 3g PtBr-(C,H,;).5, wurden in 
moglichst wenig Pyridin gelést, und die Lésung 2 Stunden im ge- 
schlossenen Rohr auf 120° erhitzt. Beim Abkiihlen ergab sich eine 
weiBe Masse, die filtriert und mit Chloroform und Ather gewaschen 
wurde. Der mit warmem Wasser hergestellte Auszug wurde wie bei 
der vorhergehenden Verbindung konzentriert, die entstehenden Kri- 
stalle gesammelt und tiber H,SO, getrocknet; Schmelzpunkt 297°. 


Berechnet fiir PtBr,-4Py: 29,06°/, Pt 23,84°/, Br 8,34°/, N 
Gefunden: 29,12°/, 5, 23,65°/4 + 8,07°/5 5» 


Calcutta, University College of Science and Technology. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. September 1934. 














250 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 


Uber die Addition von Phosphorwasserstoff an Cu(I)- 
und Silberhalogenid 


Von R. ScuotperR und K. Patrrock 


bei einer Untersuchung iiber Thiohydrate fanden W. Bittrz und 
ki. Keunecke'), dab derartige, den Hydraten entsprechende An- 
lagerungsverbindungen mit H,S nur in sehr beschrinktem Umfang 
existieren, nimlich von den Halogeniden von Al, von BeBr,, BeJ,, 
TiCl,, TiBr, und SnCl,. Allgemein kommen sie zur Auffassung, dai 
nur Molekulgitter H,S anzulagern vermégen. Ganz entsprechende 
Verhaltnisse fand R. H6itTsn*) bei semen Untersuchungen iiber die 
Addition von PH, an Halogenide. Auch hier treten nur Salze mit 
Molekilgittern unter Aufnahme von PH, in Reaktion, namlich 
Halogenide von Ti([V), Sn(1V) und Al. Die gegeniiber H,O bzw. 
NH, stark verminderte Additionsfahigkeit von H,S bzw. PH, erklart 
sich nach den genannten Autoren durch deren geringeres Dipol- 
moment. 

Der Auffassung von R. Ho.irsn, daB nur Molekilgitter PH, 
anlagern kénnen, widerspricht eine altere, auch von R. HOLTJE er- 
wihnte Beobachtung von J. Rrpan*), der aus salzsaurer CuCl-Lésung 
die Verbindung CuCl-PH, erhielt. Die Kupfer(I)-halogenide und 
ebenso das aus waBriger Lésung gefillte Silberjodid, die in Gittern 
des Zinkblendetyps kristallisieren, besitzen keinesfalls ein Molekil- 
gitter, sondern ein lonengitter; Grimm und SOMMERFELD vermuten, 
dab die Gitterpunkte des Zinkblendetyps durch nichtionisierte Atome 
besetzt sind. 

Bei einer Untersuchung tiber die Bildung von Kupferphosphid 
aus Cu(I)-salz und PH, beobachteten wir erneut die von J. RrBpan 
beschriebenen weiBen Kristalle und versuchten darauf, allgemein 
die Frage nach der Addition von PH, an Cu(I)-halogenid und auch 
an Silberhalogenid zu kliaren. 


') W. Brurz u. E. Keunecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 171. 

*) R. Hévrye, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 241; 197 (1931), 93; 
209 (1932), 241. 

’) J. Rrpan, Compt. rend. 88 (1879), 581. 
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Die unter gewéhnlichen Versuchsbedingungen bei der Einwirkung 
von PH, auf Losungen von Cu(I)- und Silberhalogenid eintretende 
Phosphidbildung kann durch Kiihlung verhindert werden. Die Ver- 
schiebung des Gleichgewichts CuX + PH, “> CuX-PH, nach rechts 
wird durch erhéhte PH,-Konzentration der Lésung begiinstigt. Man 
nimmt daher als Lésungsmittel nicht Wasser, sondern Alkohol, in 
dem PH, wesentlich léslicher ist. Cu(I)- und Ag-Halogenide, be- 
sonders AgJ, losen sich in mit héchst konzentrierter Halogenwasser- 
stoffsiure versetztem Alkohol vdollig ausreichend. Leitet man in 
eine soleche Lésung PH, ein, so wird das Gas zunichst stark ab- 
sorbiert; spaiter scheidet sich die gesuchte PH,-Additionsverbindung 
kristallin ab. Bei der [solierung der Phosphoniakate ist zu beachten, 
daB schon bei maBiger Temperaturerhéhung leicht intramolekulare 
Umsetzung zu Phosphid oder infolge Erhéhung der PH,-Tension 
partieller Zerfall eintreten kann. 


PH,- Kupfer(!)-halogenide 

a) CuCl-PH,. — 40 ¢ frisch dargestelltes CuCl wurden in 200 cm* 
Alkohol und 100 ecm* konzentrierter Salzsiure gelést. In die auf 
—15° staindig gekiihlte Lésung wurde, nachdem die Luft aus der 
Apparatur durch reinen N, verdringt war, PH, eingeleitet, das aus 
AIP und verdiinnter H,SO, entwickelt wurde und von P,H, ge- 
reinigt war. Nach anfanglicher starker PH,-Adsorption schieden sich 
sehr reichlich weiBbe Kristalle aus, die auf gekiihlter Nutsche ab- 
gesaugt, mit gekiihltem Alkohol und Ather gewaschen und kurz auf 
Ton getrocknet wurden. 


Gefunden: 47,82°/,Cu, 26,80°/, Ci, 22,77°/,P; Cu:Cl: PH, 1: 1,00: 0,98 
Berechnet: 47,77°/,Cu, 26,65°/,Cl, 23,31°/, P 


Man kann die Verbindung auch aus Kupfer(I1)-chlorid herstellen. 
In 100 cm® bei 0° mit PH, gesittigten Alkohol liBt man langsam eine 
Lésung von 34g CuCl,-2H,O in 100 em* Alkohol zutropfen; gleich- 
zeitig wird weiter lebhaft PH, in das ReaktionsgefiB eingeleitet. Die 
einfallenden Tropfen der tiefdunkelgriinen CuCl,-Lésung werden iiber 
olivbraun rasch farblos. Nachdem alles CuCl, zugegeben ist, scheidet 
sich bald CuCl-PH, in farblosen Nadeln ab (Gef.: 48,28°/, Cu, 
25,88°/, Cl, 28,21°/, P). 

Die Ausbeute wird durch Kiihlen auf etwa —18° erheblich ge- 
steigert. LaBt man die Fiallung unter der Lésung einige Zeit bei 
gewohnlicher Temperatur stehen, so entweicht PH,; gleichzeitig tritt 
Dunkelfirbung der Kristalle infolge Bildung von Cu,P ein. Beim 
trocknen Erhitzen verpufft die Substanz. 














952 Zeitachrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 


Setzt man das Eimleiten von PH, bei —18°® lange Zeit fort, so 
losen sich die Kristalle von CuCl-PH, wieder restlos auf. Versuche, 
die in dieser Lésung enthaltene neue, zweifellos PH,-reichere Ver- 
bindung zu isolieren, muBten aufgegeben werden, da diese sehr stark 
PH,-haltigen alkoholischen Lésungen an der Luft sehr leicht explo. 
dieren. Vermutlich enthalt diese mit sehr viel PH, bei tiefer Tempe- 
ratur erzielte Losung ein héheres Phosphoniakat von CuCl, vielleicht 
auch ein Phosphonium-Cu(I)-Doppelhalogenid. 

b) CuBr-PH,. — Die Darstellung dieser Verbindung ist nach 
den beiden bei CuCl-PH, angegebenen Methoden mdglich. 

1. 150cm* Alkohol werden bei —10° mit PH, gesattigt und 
tropfenweise mit einer Lésung von 22g CuBr, in 100 cm? Alkohol 
versetzt. Ks tritt sofort Ausscheidung eines rein weifen kristallinen 
Korpers ein. Unter dem Mikroskop erkennt man zu _ viereckigen 
Paketen aggregierte Staibchen. Weiter behandelt wie bei CuCl- PH, 
angegeben. Analyse in Tabelle 1, Nr. 1. 

2. In eine auf 0° gekiihlte Lésung von 10g CuBr in 150 cm® 
Alkohol 50 em? H,O und 65 em* 65°/jiger HBr wurde PH, ein- 
geleitet. Nach 2 Stunden war eine sehr reichliche Kristallabscheidung 
vorhanden. 

In einem Teil (Nr. 2a) wurde Cu: P feucht bestimmt; das iibrige 
wurde iiber Nacht auf Ton im leeren Exsikkator getrocknet. Dabei 
ging schon etwas PH, verloren, wie Nr. 2b zeigt. 

















Tabelle 1 
‘Nr. | Cu | %Br | %P | Cu: Br:P 
35.97 | 4560 | 1756 | #1:1,01:1,0 
2a | — | — 1: — :0,98 
2b 3701 | «4790 +#+'| «#1546 1: 1,03 : 0.86 
Ber. 35,81 45,01 17,48 


Das Bromid besitzt bei gleicher Temperatur eine héhere PH,- 
Tension als das Chlorid. Das Verhaltnis Cu: PH, = 1:1,0 findet 
man beim Bromid mit Sicherheit nur beim feucht analysierten 
Priparat. Nach dreitégigem Liegen im leeren Exsikkator war das 
meiste PH, abgegeben. Dagegen zeigt das Bromid geringere Tendenz 
zur Phosphidbildung, so daB man auch bei 0° stets rein weife 
Kristalle bekommt. Beim UbergieBen mit Wasser tritt allmahlich, 
mit Ammoniak sofort unter Aufbrausen Phosphidbildung ein. Auch 
die bei Gegenwart von iibersclrissiger HBr gefillte Verbindung 
CuBr-PH, geht beim weiteren Einleiten von PH, bei —10°C all- 





I 
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mahlich vollsténdig in Lésung, allerdings sehr viel langsamer als 
CuCl-PHs,. 

c) CuJ-2PH,. — Die ersten Versuche zur Darstellung einer 
Additionsverbindung aus CuJ und PH, wurden in ganz ahnlicher 
Weise wie mit CuCl und Cubr durchgefiihrt. In tiefgekiihltem Alkoho! 
wurde frisch dargestelltes CuJ aufgeschlimmt und durch Zugabe 
yon mehr oder weniger 70°/jiger Jodwasserstoffsiure ganz oder auch 
nur teilweise in Lésung gebracht. Dann wurde bei 0 baw. — 15°C 
PH, eingeleitet. Auf diese Weise erhilt man perlmutterglinzende 
Blattchen, die auf Grund ihres qualitativen Verhaltens das gesuchte 
Additionsprodukt sein mu8ten. Sie wurden nach dem Waschen 
schnell auf Ton getrocknet. Die Analyse ergab zwar stets Cu: J 
1:0,98—1,01, aber fiir PH, schwankende Verhaltniszahlen unter 1. 
Die PH,-Tension ist beim Jodid schon so groB, dai unter Umstanden 
beim Waschen, stets beim Trocknen wechselnde, aber stets betricht- 
liche PH,-Verluste eintreten. Bei den weiteren Versuchen wurde 
daher die kristalline Ausscheidung sofort feucht analysiert. Die 
nachfolgende ‘Tabelle bringt eine Zusammenstellung der unter 
wechselnden Bedingungen durchgefiihrten zahlreichen Versuche. 


Tabelle 2 
Ansatz | 7 | ( PH 
- —— -—— — — —-—-- --—- , ‘yy: 
Nr. 3 | ams eS | cup. | ded 4 
ig oe mo tome, | a °C _im Praparat 


Alk. | H,O | HJ") | 








Bemerkungen 


l 5 50 — 0 0 1: 1,66 lmal gewaschen 
2 5 50 — l 0 1: 1,66 . 

os 50 — 5 0 1: 1,60 oe 

4 | 6 50 -— 10 0 L: 1,87 is 

6 | § 50 -— 15 0 1: 1,71 - 

6 5 50 — 25 0 1: 1,95 Re 

7a 5 | 650 — 35 0 1: 1,99 a 

7b 5 50 — 35 0 1: 1,48 a 

s 5 50 —_ 3 +18 1: 0,09 3, 

y 5 50 — 10 +18 1: 0,03 Mis 

10 5 50 — 0 -16 L: 0,90 > 
ll 5 50 — 5 -16 1: 1,37 3, 
12 5 50 = 10 ~16 1: 1,73 o “ ™ 

13 5 25 25 0 0 _ Phosphid ! 
14 5 25 25 5 0 1: 1,59 Imal gewaschen 
15 5 0 50 l 0 1: 0,62 Bae 
ae 0 50 5 0 1: 0,84 S 

=e 0 50 10 0 1: 1,70 - 
is | 5 0 50 20 0 1: 191 l 


In den Versuchen 6, 7a und 18 wird offensichtlich die Grenz- 
zahl der PH,-Addition, nimlich 2Mol PH, auf 1CuJ erreicht. 





‘) 70°/,ige Saure. 
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Alle ibrigen PH,-Zahlen liegen unter 2 und zeigen sehr verschiedene 
Werte. Ob hier Gemenge niedrigerer Phosphoniakate vorliegen oder 
Gemenge von CuJ-2PH, mit nicht umgesetztem CuJ — CuJ war 
vielfach nicht gelést, sondern nur aufgeschliammt — bleibt offen. 
Versuche, das dem CuCl-PH, entsprechende Monophosphin von CuJ 
darzustellen, schlugen fehl. Die Versuche zeigen, daB bei Zimmer- 
temperatur kein PH, aufgenommen wird; andererseits geniigt eine 
Erniedrigung der Temperatur auf 0° vollig. Mit steigendem Zusatz 
an HJ steigt in Alkohol und in H,O die PH,-Verhiltniszahl an, 
so dab man die Verbindung CuJ-2PH, am besten aus alkoholischer 
Losung bei 0° unter Zusatz von sehr viel 70°/,iger HJ darstellt. 
Sie verlert schon bei lingerem Waschen leicht PH, (vgl. Nr. 7a 
und 7b). Bei Zimmertemperatur wird die PH,-Abgabe sehr stark 
(bei Nr. 12 nach 4tagigem Liegen im leeren Exsikkator gef. Cu: PH, 
- 1: 0,71). 

Dieselbe Verbindung CuJ-2PH, erhailt man auch noch auf 
anderem Wege durch doppelte Umsetzung einer CuCl: PH,-Lésung, 
wie man sie bei tiefer Temperatur mit sehr viel PH, erhalt (vgl. 
5. 252), mit in wiBrigem Alkohol geléstem Kaliumjodid. 

8,5 g CuCl,-2H,O wurden in 75 cm* Alkohol gelést; bei — 15°C wurde in 
diese Lésung PH, eingeleitet. Nach Wiederauflésung des primar ausfallenden 
CuCl- PH, wurde eine Lésung von 12 g KJ in 25 cm*® Wasser und 25 cm*® Alkoho! 
eingetropft. Der dabei entstehende Niederschlag wurde nach Anstieg der Tempe- 
ratur auf 0° abgesaugt und mit Alkohol 2mal gewaschen. 


Gefunden: Cu: PH, = 1: 2,05. 


Die Verbindung CuJ-2PH, kann mit Wasser iibergossen werden, 
ohne daB Dunkelfairbung eintritt. Beim UbergieBen mit Ammoniak 
dagegen beobachtet man sofortige Schwarzfirbung und gleichzeitige 
starke Gasentwicklung. Alle drei PH,-Additionsverbindungen sind 
in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
Benzol unldslich. Die aufgefundenen Verbindungen entsprechen 
Ammoniakaten') gleicher Zusammensetzung. 


Addition von Phosphorwasserstoff an Silberhalogenid 


Die mit AgCl, AgBr und AgJ durchgefiihrten Versuche ergaben 
nur beim AgJ einen priparativen Erfolg. Schon die ersten Versuche 
zeigten, daB die Additionsverbindung von AgJ mit PH, sehr zersetz- 
lich ist. Leitet man in eine alkoholische Lésung von Jodsilber, her- 
gestellt aus 6g AgJ, 50 em* Alkohol und 8 em® 70°/jiger Jodwasser- 


') Vgl. W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 97. 
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stoffsiure, ber —18° PH, ein, so entsteht im Verlauf von 2 Stunden 
ein rein weiBer, kérniger Niederschlag. Dieser wurde bei gewéhn- 
licher Temperatur abgesaugt und mit Alkohol von gewdéhnlicher 
Temperatur gewaschen. Das Priparat firbte sich dabei gelb; es gab 
gwar noch die qualitativen Reaktionen auf PH,: starke Verpuffung 
beim Erhitzen, Schwarzfirbung und gleichzeitiges Aufschiumen beim 
UbergieBen mit Ammoniak, enthielt aber nur noch 0,98°/, P. Um 
die nachtraghche Zersetzung der PH,—Jodsilber-Additionsverbindung 
zu verhindern, wurde in einem neuen Versuch die weibe Fiallung auf 
einer mit Kéaltemischung gekiihlten Nutsche abgesaugt und 4mal 
mit tief gekiuhltem Alkohol gewaschen, dem einige Tropfen wiBriger 
70°/,iger Jodwasserstoffsiure und etwas PH, zugesetzt waren. Der 
noch feucht zur Analyse gebrachte schneeweibe Niederschlag ergab 
AgJ: PH, = 1: 0,49. 


Kin weiterer Versuch mit 8g AgJ in 42 em* Alkohol und 8 em® 
HJ (70% ig) bei —14 bis —18® lieferte feucht analysiert: Ag.J: PH, 

= 1:0,51. 

Bei einem 3. Versuch wurde das Priparat erst mit tief gekiihltem 
Alkohol, dann mit gekiihltem Ather gewaschen; darauf blieb es 
kurze Zeit an der Luft, bis die Hauptmenge des Athers verdampft 
war. Eine sofort abgewogene Probe lieferte 92,33°/, AgJ, wihrend 
sich fir 2 AgJ-PH, 98,25°/, errechnen. In Ubereinstimmung mit 
den Versuchen, bei denen nur die PH,-Verhiltniszahl festgestellt 
wurde, ergibt sich also, daB die dargestellte weiBe Verbindung die 
Zusammensetzung 2AgJ-PH, hat. Ein entsprechendes Ammo- 
niakat des Jodsilbers wurde von W. Biitz und W. SroL_ueNBeERK’) 
beschrieben. 

Zahlreiche Versuche zur Darstellung einer PH,-Additionsverbindung von 
AgCl oder AgBr schlugen fehl. Leitet man in eine tiefgekiihlte Losung von AgBr 
in konzentrierter alkoholischer oder auch waBriger Bromwasserstoffsiure PH, 
ein, so erhalt man bei — 17 bis — 18° nach langerem Einleiten zwar eine weibe, 
kristalline Fallung, die jedoch nur Spuren von AgBr enthalt und nichts anderes 
als Phosphoniumbromid ist. Ebensowenig reagierte frisch gefalltes, in Alkohol 
und Bromwasserstoffsiure aufgeschlimmtes AgBr mit dem lange Zeit bei — 15 
bis —18° unter Schiitteln durchgeleiteten PH,. 

Weiterhin wurden Versuche mit AgCl durchgefiihrt, bei denen dieses ent. 
weder in alkoholischer Salzsiure aufgeschlammt oder in einer konzentrierten 


Lésung von KCl oder in einer gesattigten alkoholischen Lésung von LiCl bzw. 
CaCl, gelést wurde. Bei keinem dieser Versuche ergab sich eine Addition von PH,. 


') W. Birtz u. W. SToLLENBERK, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 174. 








256 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 


Erérterung der Versuchsergebnisse 


Durch die vorliegenden Versuche ist die Existenz folgender 
PH,-Additionsverbindungen sichergestellt : 

CuCl: PH,; Cubr-PH,; CuJ-2PH,; AgJ-0,5PH,. 
Ob beim CuCl und CuBr noch ein héheres Phosphoniakat existiert, 
ist fraglich. Kbenso ergaben sich aus unseren Versuchen keine 
Anhaltspunkte fiir eine Additionsverbindung von CuJ, die weniger 
als 2PH, enthalten wiirde. Die zahlreichen, negativ verlaufenen 
Versuche zur Darstellung von PH,-Additionsverbindungen von Ag(’| 
und AgBr lassen es als sehr wahrscheinlich erscheinen, daB von den 
drei Silberhalogeniden tatséchlich nur AgJ PH, zu addieren vermag. 
Damit geht parallel, daB AgCl und AgBr Steinsalzgitter besitzen, 
AgJ und ebenso CuCl, CuBr und CuJ dagegen Zinkblendegitter. 

Aus den Dissoziationswirmen und den absoluten Zersetzungs- 
temperaturen, die von W. Brirz') fiir die Ammoniakate der Cu(1)- 
und Ag-Halogenide angegeben wurden, folgt, daB bei den Mon- 
amminen die Stabilitit vom Chlorid zum Jodid abnimmt. Die 
qualitativen Beobachtungen iiber die Stabilitét der Cu(1)-Halogenid- 
Phosphoniakate stimmen damit iiberein. CuBr-PH, hat bei Zimmer- 
temperatur eine héhere PH,-Tension als CuCl-PH,. Die Diammine 
wiederum haben eine hodhere Tension als die Monammine, ent- 
sprechend ist auch die PH,-Tension von CuJ-2PH, gréBer als die 
von Cubr-PH,. Das hypothetische Monophosphin von CuJ kénnte 
vielleicht bei einem tensimetrischen Abbau von CuJ-2PH, bei tiefer 
Temperatur gefaBt werden. Bei Zimmertemperatur ist es unbestandig. 

AgCl-1 NH, und AgJ-'/,NH, sind nach W. Brivrz (Il. ¢.) nahezu 
gleich stabil. Unter der Voraussetzung analoger Verhiltnisse bei der 
PH,-Addition miiBte also von den Monophosphinen der Silber- 
halogenide wenigstens AgCl-PH, darstellbar sein. Da dies nicht 
gelang, spricht sehr fir den maBgeblichen EinfluB des Kristallgitters 
auf die PH,-Addition. Die Theorie von R. Héurse (1. ¢.), daB nur 
Halogenide mit Molekilgitter PH, aufnehmen, muf nach unseren 
Versuchen dahin erweitert werden, da8 Ionengitter (nach Grimm und 
SOMMERFELD — Atomgitter) speziell vom Zinkblendetypus ebenfalls 
PH, aufnehmen kénnen. 


') W. Brurz, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 93. 


Halle a. d, S., Chemisches Institut der Universitit. 


— 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. September 1934. 
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Uber die Zusammensetzung und Konstitution 
der Alkalialuminate 


(Sind die Aluminate Hydroxoverbindungen?) 


Von P. Jucarris 


Mit 3 Figuren im Text 


1. Ergebnisse der direkten Analyse von Alkalialuminaten 


In einer friiheren Arbeit!) wurde berichtet iber die Darstellung 
von kiinstlichem Hydrargillit sowie uber dessen (und des Bayerits) 
Lésungsgleichgewichte in Kali- und Natronlauge verschiedener Kon- 
zentration. Es wurde festgestellt, daB zwei Aste der Léslichkeits- 
kurve existieren, welche sich in einem spitzen Maximum schneiden. 
Rechts von diesem treten nur die entsprechenden Aluminate als feste 
Phase auf, und zwar primires (Mono-)Kaliumaluminat bzw. priméares 
(Mono-) und tertiéres (Tri-)Natriumaluminat, links davon kristalli- 
siertes Al(OH). 

Die Zusammensetzung der Bodenkérper wurde einerseits durch 
direkte Analyse?) ermittelt, wobei Wasser als Differenz bestimmt 
wurde. Sie sind hygroskopisch und kohlenséureempfindlich, und 
dirfen deshalb nicht gewaschen werden. Man kann sie unter dem 
Dampfdruck ihrer Mutterlauge (unter Ausschlu8 der Luftkohlensdure) 
absaugen oder aber auch schnell zwischen FlieBpapier oder auf dem 
Tonteller abpressen. 

Aus der Tabelle 10 der genannten Arbeit*) ist zu ersehen, dai 
die so ermittelte Zusammensetzung der Kalialuminate etwa folgen- 
der Formel entspricht: 1Al,0,:1—1,3K,0 : 3,3—5,7H,O, daB also 
die Kristalle der meisten Kaliumaluminate sicher noch groBe Mengen 
von freiem Alkali und wahrscheinlich auch ,,hygroskopisches Wasser” 
festhielten, — wobei zu bemerken ist, daB Kaliumaluminat N 6 von 
der Formel 1A],0,:1K,0:3,3H,O offenbar die theoretisch ,,rich- 
tigste‘* Zusammensetzung aufwies. 


1) R. Fricke u. P. Jucarris, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 129ff. 
2) Nach Fricke u. Meyrine, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 127. 
3) R. Fricke u. P. Jucarrts, |. c., 8. 142. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 17 
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Hier seien noch einige Analysendaten der Mono-Natriumalumi. 
nate hinzugefiigt. 












































Tabelle 1 
Primares (Mono-)Natriumaluminat 
| " Prosentgehalt Prozentgehalt | Molare Zusammensetz. | Temperatur, | 
. d. Bodenkérpers des Bodenkérpers — bei welcher dic 
Nr. der Mutterlauge oak Meee | | Aluminate dar. 
an Na,O an an Mole | Mole | Mole | gestellt sind 
21,78 | 29,8 | 45,5 1 | 1,07 | 3,08 | 30 
2 21,95 | 25,0 | 46,6 Lj 1 | 4,75 | 30 
3 7,29 27,3 37,69 | 119 | 5,28 30 
4 36,17 29,4 43,1 l nl | 36) 30 
5 | 30,22 28,77 | 33,8 ] 14 | 48 | 56 
6 | 34,05 29,5 | 44,14 | ll | 3,38 | 60 
7 37,16 29,9 | 32,1 1 | 16 | 66 | 30 
4 24,38 26,2 | 29,05 1 146 | 86 | 60 
Tabelle 2 
Tertiares (Tri-)Natriumaluminat 
Prozentgehalt _ Prozentgehalt | Molare Zusammensetz. | Temperatur, — 
Pt d. Bodenkérpers) des Bodenkérpers bei welcher die 
Nr. der Mutterlauge | — —_—_—_—| Aluminate dar. 
an an | Mole _ Mole Mole estellt sind 
an NagO | Na,O | Al,0, | Al,0, | Na,O | HO | i, 0¢ 
37,96 33,2 16,9 I 3,2 | 16,7 30 
2 43,90 37,5 | 20,0 ; ie 12 60 
3 44,20 40,78 20,1 1 | 3,34 | Il 60 
4 — 40,4 | 20,45 L | 3,25 | 10,85 60 
5 38,56 40,4 | 15,86 1 | 4,1 15,5 30 
6 41,10 —6«44,19 14,36 1 | 4,75 | 17 30 
7 40,15 | 39,09 | 15,28 3) aa 16,8 30 
8 40,87 39,1 | 13,36 | | 4,8 19,2 | 30 
9 41,23 |—645,56 | 14,95 1 5 15 30 





Man sieht, daB bei den Mono-Natriumaluminaten die Zahl der 
Na,O-Molekiile pro 1A1,O, in vielen Fallen nur wenig iiber 1 liegt, 
in einigen Fallen sogar praktisch mit 1 tibereinstimmt. Die kleinste 
Zahl der H,O-Molekile pro 1A1,0, betrug 3,08, im iibrigen ist der 
Wassergehalt (ebenfalls als Differenz bestimmt) sehr schwankend 
(zwischen 8,08 und 8,6 Mol). 

Noch komplizierter legen die Verhaltnisse beim (vermutlichen) 
tertiiiren Natriumaluminat: die Zahl der Na,O-Molekile pro 1 Al,O, 
lag in vielen Fallen nur wenig iiber 8, sonst aber schwankte sie 
zwischen 3,09 und 5 (also zwischen ,,Tri- und Fiinf-Aluminat*). Die 


Zahi der H,O-Molekiile lag zwischen 10,85 und 19,2. Durch Ab- 
saugen unter dem Wasserdampfdrack der Mutterlauge (oder Trocknen 
auf dem Tonteller bzw. zwischen Filtrierpapier) konnte man das 





a 


u 
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adsorbierte oder eingeschlossene Alkali + Wasser nicht entfernen. 
Man kann also aus den Befunden der direkten Analyse nur auf die 
ungefihre Zusammensetzung der Alkalialuminate schlieBen. 

Jedoch léBt sich bei den primairen Aluminaten das iiberschiissige 
Alkali, ohne daB man Hydrolyse zu befiirchten braucht, durch 
Waschen mit absolutem Alkohol entfernen. So hatte z. B. ein 
Kaliumaluminat von der Zusammensetzung 1 Al,O, : 1,35 K,O : 5,6 H,O 
und ein Na-1-Aluminat 1 Al,O, : 1,29 Na,O : 5,2H,O nach */,stiindigem 
Stehen unter absolutem Alkohol und zweimaligem Nachwaschen auf 
der Nutsche auf ein 1 Mol Al,O, nur noch 1,015 Mol K,O baw. 
1,028 Mol Na,O. Der Wassergehalt der Priparate ging aber nur 
wenig herunter’). 

Das Tri-Natriumaluminat darf mit absolutem Alkohol nicht ge- 
waschen werden, weil es hierbei NaOH bis zum primiren Aluminat 
herunter abgibt. Es vertrigt aber das Waschen mit absolutem 
Ather. Hierbei wird aber natiirlich das Tri-Aluminat nur etwas 
trockner, pulveriger, ohne daB der Gehalt an Na,O kleiner wird. 
Kin Aluminat mit 5Na,O pro Al,O, hatte nach dem Waschen mit 
Xylol und schlieBlich mit Ather immer noch die Zusammensetzung 


2. Bestimmung der Zusammensetzung von Alkalialuminaten 
nach der Restmethode von Schreinemakers 

Um eine priazisere Vorstellung von der Zusammensetzung der 
Alkalialuminate (besonders auch hinsichtlich des Wassergehaltes) zu 
gewinnen, wurden mehrere neue Untersuchungsreihen nach der Rest- 
methode von ScHREINEMAKERS durchgefiihrt?). 

Die Lésungsansitze wurden bereitet aus reinem kristallisierten 
Al(OH), und Natrium- bzw. Kaliumhydroxyd in Stangen pro analysi 
Merck, welches in ausgekochtem destillierten Wasser zur erforder- 
lichen Normalitaét aufgelést wurde*). Geschiittelt wurde in Erlen- 
meyerkélbchen aus Jenaer Geriteglas bei 30°C im allgemeinen 
3 Monate*). Nach dieser Zeit lieB ich die Proben im Thermo- 
staten fiir die Dauer von 1—2 Wochen absitzen und analysierte 





') Kaliumaluminat behielt 4,5, Natriumaluminat 4,75 Mol H,O. 

*) F. A. H. Scorervemakers, Z. phys. Chem. 11 (1893), 75. Vgl. auch die 
oben zitierte Arbeit von R. Fricke u. P. Jucarris, 8. 143—144. 

3) Vgl. auch R. Fricke u. P. Jucarrtts, |. c. (Arbeitsmethodik, Priparate 
und Analysenmethode siehe dort). 

‘) Beziiglich der Widerstandsfestigkeit von Jenaer Gerdteglas gegen die in 
Frage kommenden Laugen vgl. bei R. Fricke u. P. Jucarrts, |. c. 


17* 
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dann die iiberstehende klare Lésung sowie die ,,Reste“. Letztere 
wurden durch weitgehendes AbgieBen der Lésung vom Bodenkérper 
bei der Versuchstemperatur erhalten. 

Vergleichshalber wurde fir eimige Untersuchungsreihen das 
Aluminiumhydroxyd (meist Bayerit) in den betreffenden Alkali- 
laugen in der Wirme gelost und noch warm unter Fernhaltung der 
Luftkohlensiure durch Faltenfilter filtriert. Einige so bereitete An- 
sitze wurden ebenfalls geschiittelt, die tibrigen im Thermostaten 
bei 30°C fiir die Dauer von 3 Monaten stehen gelassen und nur zeit- 
weise (etwa Imal wéchentlich) mit der Hand kurze Zeit geschiittelt. 


Kaliumaluminate 


Die Resultate einer solchen Untersuchungsreihe im System 
Al,O,—K,0-H,O finden sich in Tabelle 3 und sind in Fig. 1 (8S. 261) 
graphisch dargestellt?). Tabelle 3 























Zusammensetzung Zusammensetzung 
Nr. der Lésung des Restes Bemerkungen 
"lo K,0 | */o Al,O; "/o K,0 | */o Al,O; | 
1 , 30,21 15,58 . 32,75 | 23,97 | Die Reste 1—5 sind er. 
2 | 30,87 | 12,51 | 34,09 25,84  halten durch Auflésen 
3 | 31,65 | 10,90 34,63 | 24,98 von Al(OH), in d. Warme 
4 | $2.03 9,79 | 35,02 | 25,31 u. Stehenlassen im Luft- 
5 | 32,40 | 8,62 34,95 | 23,52 Thermostaten bei 30° C 
6 | 35,67 | 4,68 36,66 | 21,59 
7 | 3838 | 3,93 | 38,12 20,40 
S 39,40 | 3,01 | 38,71 22,02 
9 41,25 | 2,20 | 939,77 20,39 
10 | 43,86 | 1,73 | 41,22 19,26 
ll | 44,74 | 1,26 | 42,10 16,75 
12 | 45,41 | 1,80 | 42,13 | 18,88 
13 | 4606 | 1,25 | 42,50 | 18,97 
14 47,83 | 0,92 | 42,91 | 20,74 


Wie man sieht, schneiden sich die Verbindungslinien der Lésungs- 
und Restpunkte ungefiihr bei 40,9°/, Al,O, und 37,9°/, K,O (in einer 
anderen Untersuchungsreihe 41,1°/, Al,O,, 38°/) K,O, 20,90°/, H,O), 
was ziemlich genau der Zusammensetzung des Kaliumaluminates 
1 Al,O,: 1 K,0:2,94H,O entspricht. Wenn auch die andere Unter- 
suchungsreihe nur auf 2,88 Mol H,O hinwies, so ist hier doch wohl 
der SchluB berechtigt, daB das primaire (Mono-)Kaliumaluminat rund 


!) Die Ansitze wurden bereitet entweder durch Schiitteln von Al(OH), in 
12—15,5 normaler Kalilauge (z. B. 2—8g Al,O, auf 15 cm* 14 n-KOH), oder 
durch Auflésen von Al(OH), in Kalilaugen verschiedener Konzentration (evtl. 
nach Filtration) und Stehenlassen (2—3 Monate) bei 30°C. 
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3 Molekile Wasser pro 1A1,0, enthialt (vgl. hierzu weiter unten). 
Kine bessere Ubereinstimmung ist kaum méglich, da die Restlinien 





sich wegen der Schwierigkeiten der Vorbereitung der Substanzen 
gur Analyse nicht haarscharf in einem Punkt schneiden. 
Primares (Mono-)Natriumaluminat 


Die Resultate der Restmethode im Gebiet des Mono-Natrium- 
aluminates finden sich in Tabelle 4 und sind in Fig. 2 graphisch dar- 











gestellt. Tabelle 4 
: | Zusammensetzung Zusammensetzung i 
Nr. | der Lésung des Restes Bemerkungen 
| %/, Na,O | %%, Al,O; | °/, Na,O | °, Al,O, 
1*)| 21,52 | 22,10 28,15 43,41 *) Sehr harte Kruste, 
2 22,30 | = 11,33 25,04 25,22 erhalten durch Stehen- 
3 24,60 | 5,75 26,50 21,50 lassen konz. Aluminat- 
4 26,82 | 4,00 28,21 25,02 losung 
5 27,14 | 3,80 | 28,29 22,78 
6 | 28,55 | 3,05 28,90 17,51 
7 29,06 2,01 29,35 19,53 
8 | 30,08 | 2,46 30,05 21,49 
9 | 33,48 1,79 31,78 24,00 
10 37,74 1,38 35,50 15,58 
ll | 35,47 | 0,91 33,91 14,38 
12 | 36,98 | 0,69 34,74 16,26 
13 37,20 | 0,80 35,15 14,95 
50 
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Fig. 1 Fig. 2 
Wie man sieht, schneiden sich die Verbindungslinien ungefibr 
bei 49%, Al,O, und 29,8°/, Na,O, was einem Aluminat von der 
Formel: 1 Al,0,:1Na,0:2,43H,O entsprechen wiirde. 
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Kinige andere von mir durchgefiihrte Untersuchungsreihen 
fuhrten zu folgenden Formeln fiir primires (Mono-)Natriumaluminat: 
1 Al,O,: 1 Na,O: 2,27H,O und 1A1,0,:1Na,0:2,62H,O. Eine bes. 
sere Ubereinstimmung ist auch hier aus den gleichen Griinden wie 
beim Mono-Kaliumaluminat kaum mdéglich. Die entsprechende Unter- 
suchungsreihe von H. Hummer und K. Meyrine!) fiihrte zu der 
Mono-Natriumaluminatformel 2 Al,O, : 2Na,0 :5H,O, die befriedigend 
mit der soeben angegebenen iibereinstimmt. 

Auch hier, wie bei den Kaliumaluminaten, erwies es sich als 
fast gleichgiltig, ob man Al(OH), mit Natronlauge bei 80° C schiittelt 
oder ob man es in 12—18 normaler Natronlauge in der Wiarme auf- 
lost, nétigenfalls filtriert und bei 30°C fiir lingere Zeit (unter zeit- 
weisem Durchschitteln) sich selbst iiberlaBt. 


Tertiadres (Tri-) Natriumaluminat 


Im Existenzgebiet dieses Aluminates enthalt die Lauge nur 
relativ wenig Al. Deshalb mu8 man, um einigermaBen brauchbare 
und reproduzierbare Resultate nach der Restmethode auch im Tri- 
aluminatgebiet zu erzielen, ganz besonders auf die Reinheit der ver- 
wendeten Natronlauge (carbonatfrei!) und des Aluminiumhydroxydes 
achten. Sonst ist es sehr schwer zu erreichen, daB die Verbindungs- 
linien sich auch anniéhernd in einem Punkte schneiden, auch wenn 
man, der trigen Gleichgewichtseinstellung in diesem Gebiet ent- 
sprechend, sehr lange schiittelt. Am besten bereitet man sich fiir 
diese Untersuchungen in der Wiarme eine hoher konzentrierte, 
z. B. 21—28 normale, Natronlauge und laBt bei 40—50°C in einer 
Flasche aus Jenaer Geriteglas vom Ungelésten absitzen. Fir die 
niederen Konzentrationen, zwischen 18,5—20,5 normal, wird diese 
konzentrierte praktisch CO,-freie Lauge mit CO,-freiem destilherten 
Wasser verdiinnt. Auf je 15 cm* der Lauge verwendet man, je nach 
der Konzentration, zwischen 1,5 und 0,5 g des Aluminiumhydroxydes 
und schiittelt einige Monate bei 380°C (Wasserthermostat). 

Auf diese Weise konnte das Tri-Aluminatgebiet durchforscht 
werden zwischen etwa 18,5 und 20 n-NaOQH (Gesamtvolumalkali- 
normalitit). Die Eimstellung der Gleichgewichte dauerte sehr lange, 

es wurde deshalb 6 Monate lang bei 30°C geschiittelt. 

Léste man andererseits die erforderliche Menge Aluminium- 
hydroxyd (1,5—0,5 g) in der Wiarme in 15 cm* 18,5—23 normaler 
Natronlauge, filtrierte noch -heiB-(z. B. in einem leeren Exsikkator 


') Vgl. R. Fricke u. P. Jucarris, |. c., 8. 144. 
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— mit Natronkalkrohr — durch gutes trocknes Filtrierpapier) und 
lieB im Thermostaten bei 30°C bis zu einem Monat unter zeitweisem 
Durchschiitteln stehen, so bekam man auch schon (rohe) annéhernde 
Gleichgewichte. Die ganz konzentrierten Laugen aber etwa zwischen 
20,5—22,5 Gesamtvolumnormalitét wurden manchmal tberhaupt 
nicht geschittelt, sondern nur 1—2 Wochen’) im Thermostaten ber 
30°C gehalten. Auf diese Weise konnte ein ,,breiteres’’ Tri-Natrium- 
aluminatgebiet erschlossen werden, und zwar etwa zwischen 18,5 bis 
22,75 n-NaOH (ungefihr zwischen 38°/, und 44,75°/, Na,O in Losung). 

Die Lésungen sind in ihrer Zusammensetzung fuBerst empfind- 
lich gegen geringste Erniedrigung der Temperatur (Ausfall von Alu- 
minat). Bei den primiaren Aluminaten ist das zwischen 15—80°C 
nicht so ausgepragt. 

Die nach dem AbgieBen der Lésungen gebliebenen Reste wurden, 
meist nach griindlichem Durchmischen, in Mengen von 2—4¢ im 
Wageglischen eingewogen. Kinige Reste wurden auch meist in der 
Warme vollkommen geschmolzen und erst dann ins Wigeglas gebracht. 

Es muB8B betont werden, daB die Messungen in diesem Gebiet 
mit auBerordentlichen Schwierigkeiten verkniipft sind, und zwar 
wegen der zum Teil enorm langsamen Gleichgewichtseinstellungen, 
wegen der Schwierigkeit der Vorbereitung der Substanz zur Analyse 
und wegen der sehr kleinen Tonerdemengen in den Losungen. Die 
Resultate emer Untersuchungsreihe finden sich in ‘Tabelle 5 und 
sind in der Fig. 3 (5S. 264) graphisch dargestellt. 


Tabelle 5 
Tertiares (Tri-)Natriumaluminat 











_ Zusammensetzung Zusammensetzung | 

Nr. | der Lésung - des Restes- _ Bemerkungen 
| /, Na,O | %/ Al,O, | °/, Na,O | °%, Al,O; 

I 37,80 092 | 42,51 | 413,49 

2 39,76 0,78 42.83 | 11,18 

3 41,34 0,47 43,37 9,28 

4 42,90 0,42 44,24 8,41 

5 43,25 0,35 44,33 7,26 

6 44,03 0,29 44,56 5,42 

7 44,38 0,38 45,05 6,50 

s 44,80 1,02 45,23 5,76 Nur 2 Tage bei 30°C 

gestanden 


1) Die konzentriertesten Ansitze, entaprechend 42—-45°/, Na,O in Lésung, 
wurden sogar nur 2—3 Tage im Thermostaten gehalten, weil beim langen Stehen 
so viel von Tri-Natriumaluminat ausfallt, daB zu wenig Loésung fiir die Analyse 
iibrig bleibt. Die endgiiltigen Gleichgewichte sind in diesem Gebiet sehr schwer 
zu erreichen. 
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Wie man sieht, schneiden sich die Restlinien ungefahr be; 
25,6°/, Al,O,: 47,2 Na,O. Daraus resultiert als Formel fiir tertidres 
Natriumaluminat: 1 Al,O, : 3 Na,O0 :6H,O%). 


Trocknen der Alkalialuminate im Vakuumexsikkator 


Daf die Restmethode tatsichlich den ,,richtigen‘’ Wassergehal; 
der Aluminate anzeigt, konnte durch mehrmonatiges Trocknen der 
Praiparate im Vakuumexsikkator tiber konzentrierte H,SO, weiter 
erhirtet werden: 

Kin Mono-Kaliumaluminat von der anfanglichen Zusammen- 
setzung 1A1,0,: 1,015 K,0:4,5H,O hatte nach dem Trocknen die 
Zusammensetzung 1 Al,O,:1K,0:2,93H,O. Ein Mono-Natriumalu- 
minat von der anfanglichen Zusammensetzung 1 Al,O,: 1,028 Na,0: 
4,75 H,O hatte nach dem Trocknen die Zusammensetzung 1 Al,0,: 
1,028 Na,O : 2,44 H,O und ein anderes Mono-Natriumaluminat die Zu- 
sammensetzung 1 Al,0,: 








0 1,12 Na,O : 2,72 H,O. 
Konstantes Gewicht 

ane stellte sich ber diesen 
ae Trocknungen bereits nach 
| 2—3 Tagen ein. 

Fir diese Versuche 
| N40 stand kein Tri-Na-Alumi- 








—s" 7 18 nat von der Zusammen- 

Fig. 3 setzung 1 Al,O, :3 Na.O zur 

Verfiigung. Zwei ,,Tri- 

Natriumaluminate’ von der Formel 1AI,0,:5Na,0:14,9 bzw. 

ISH,O aber wiesen nach etwa 2,5monatigem Trocknen im Vakuum 

iiber H,SO, die Zusammensetzung 1 Al,O,:5Na,O:8H,O auf. Sub- 

trahiert man fiir zwei tberschiissige Mole Na,O 2 Mole H,O, so 

kommt man zu der Formel 1 Al,O,:3Na,0:6H,O, welche mit den 
Ergebnissen der Restmethode iibereinstimmt. 


3. Einiges iiber die Konstitution der Alkalialuminate 
Welche Rolle spielt nun das Wasser in den Alkalialuminaten ? 
Sind sie echte Salze oder Hydroxoverbindungen ? 
In der letzten Zeit betonen einige Autoren®), daB die Verbin- 
dungen der Alkalihydroxyde mit den Hydroxyden der amphoteren 


') Eine andere Untersuchungsreihe fiihrte zu der Formel: 
1 Al,O,:3Na,0 : 5,8 H,0. 
*) Vgl. R. Scooiper, Uber das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden, 
Z. angew. Chemie 46 (1933), 509. 
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Metalle als Hydroxoverbindungen anzusprechen sind, was z. B. 
ScHoLpER fiir Zinkate, Cuprite u. a. vor allem auf Grund von Ent- 
wasserungsversuchen nachweist'). Brinrzincer®) schlieBt auf das- 
selbe bei den Alkalialuminaten auf Grund von lonengewichts- 
bestimmungen nach seiner Dialysenmethode. 

Nach den eben beschriebenen Resultaten der Restmethode hat 
aber nur das tertiére (Tri-)Natriumaluminat den erforderlichen 
Wassergehalt zu seimer Formulierung als ,,Ortho’-Hydroxosalz 
'Al(OH),|Nag, entsprechend der Bruttoformel 1 Al,O, : 38 Na,O : 6 H,0. 
Das Mono-Natrium- und das Mono-Kaliumaluminat kénnten nach den 
oben mitgeteilten Befunden nur als Oxo-Hydroxoverbindungen be- 


trachtet werden, in denen das Al als Alen (entsprechend dem 


Bohmit oder Diaspor) vorliegt. Die entsprechenden Formeln waren 
dann [Al,0,(OH),|Na, baw. | Al,0O,(OH),|K,. Da aber dem Mono- 
Natriumaluminat nach den Ergebnissen der Restmethode die Forme! 
1A1,0,:1Na,0:2,5H,O und dem _ Kaliumaluminat die Formel 
1A1,0,:1K,0:3H,0 zukommt, enthielte ersteres '/,, letzteres 
1 Wasser zuviel. 

Entwiasserung der Alkalialuminate 


Fur die Entscheidung der Frage nach der Konstitution der 
Aluminate wurden nun in Analogie zu R. ScuotpER*) Entwiasserungs- 
versuche gemacht. 

Die Entwasserungsapparatur bestand aus Olbad und Thermo- 
regulator. Das Aluminat wurde in einen zylindrischen Silbertiegel 
gebracht, welcher genau in ein Reagenzglas paBte. Das Reagenzrohr 
wurde mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen, 
durch den ein langes und ein kurzes Glasréhrchen fiihrte, und ins 
Olbad gebracht. Fir die Entwiisserung bei héheren Temperaturen 
als 250° (bis 400°) wurde ein einfacher Eisenrohrofen beniitzt. Das 
Aluminat im Silberschiffehen befand sich dann in einem 40 em 
langen Glasrohr. Messung der Temperaturen stets mit Hg-Thermo- 
meter. 

Das Wasser wurde meist nicht nach Absorption im CaCl,- 
Réhrehen, sondern durch direkte Wagung des Silbertiegels oder 


') R. ScHoLpER u. H. WEBER, Das amphotere Verhalten von Metallhydr- 
oxyden. II. Uber Zinkate. Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 355; 216 (1933), 
133 tiber Cuprite. 

*) H. Brryrzincer, Z. angew. Chemie 47 (1934), 61. 

*) Vgl. R. ScHoiper, Z. angew. Chemie 46 (1933), 511 und Z. anorg. u. allg. 
Chem. 215 (1933), 365. 
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Schiffchens im gut schlieBenden Wageglas als Gewichtsverlust he. 
stimmt. 


Das primare (Mono-)Natriumaluminat behalt beim Trocknen jy) 
langsamen Luftstrom (letzterer gut getrocknet und CO,-frei) be; 
80-—90° C etwa 2—2,5 Mol H,O pro Al,O,; wird aber bei 100—102°( 
in 24—30 Stunden vollkommen wasserfrei. Damit diirfte das 
Vorliegen von NaOH in der Verbindung ausgeschlossen und einwand- 
frei nachgewiesen sein, daB das primaire (Mono-) Natriumaluminat 
keine Hydroxoverbindung ist). Vielmehr ist das Aluminat hiernach 
wahrscheinlich als echtes Salz Na,Al,0,-2,5H,O baw. [Al(OH),0 Na|,- 
H,O anzusprechen. Dieser Befund stiitzt die Ansicht von R. Fricker?®), 
da das Aluminiumhydroxyd durchaus keine so schwache Saure ist, 
wie man gewOhnlich annimmt. Es ist danach auch verstiandlich, 
warum das Na-l-Aluminat auch durch lingeres Waschen mit Alkohol 
nicht zersetzt wird (vgl. oben). 

Die Kaliumaluminate verhalten sich etwas anders. Ein Kalium- 
aluminat von der Zusammensetzung 1 Al,0,:1K,0:4,5H,O hatte 
nach dem Trocknen (bis zur Gewichtskonstanz) bei 80°C nach 
48 Stunden noch 2,806 Mol H,O, also fast noch die theoretische 
Zusammensetzung; bei 100—103° C enthielt es nach 28 Stunden noch 
2,12 Mol H,O, bei 180° C blieben nach 50 Stunden noch 1,0 Mol H,0, 
bei 210°C blieben nach 14 Stunden noch 0,84 Mol H,O, aber bei 
370°C wurde das Kaliumaluminat vollstaéndig wasserfrei. Damit 
dirfte erwiesen sein, daB auch das Kaliumaluminat keine Hydroxo- 
verbindung ist, denn KOH kann nicht thermisch bei 370°C in 
K,O + H,O iiberfiihrt werden. 

Die Tertidiren (Tri-)Natriumaluminate behalten bei 85°C etwa 
5,5—6,5 Mol H,O, also ungefihr die theoretische Wassermenge (vg. 
oben) pro 1A1,0,:3Na,0; bei 100°C bleiben noch 5,5 bis 5 Mol 
H,O, bis 130° bleiben nur noch etwa 2 Mol H,O. Diese sind aber 
auch durch Erhitzen im Luft- oder Stickstoffstrom bei 370° C noch 
nicht zu entfernen. Zwischen 370 und 450° sinkt aber der Wasser- 
gehalt etwas weiter, z. B. auf 1,7 Mol H,O, was vielleicht so erklart 


werden kann, daB hier das zweite NaOH-Molekiil beginnt, mut 


Alc ONa unter echter Salzbildung zu reagieren. 
(OH), 


') Vgl. dazu die Auffassung dieser Salze als Hydroxoverbindungen 1) 
A. Werner’s ,,Neuere Ansch. auf dem Gebiete der anorg. Chemie“, neu be- 
arbeitet von PauL PFEIFFER, Braunschweig 1923, S. 114. 

*) Val. R. Frickg, Koll.-Ztschr. 49 (1929), H. 3, 238. 
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Aus diesen Versuchen kann man vielleicht schlieBen, daB das 
tertiare Natriumaluminat eine Oxo-Hydroxoverbindung ist, ent- 
sprechend Al(OH); + 3NaOH = Na{OAI(OH),|Na,-H,O, d.h. eine 
Hydroxylgruppe des Aluminiumhydroxyds bildet mit 1NaOQH das 
primaére (Mono-)Natriumaluminat als echtes Salz, die restlichen zwei 
QH-Gruppen bilden Hydroxoaluminat. Dadurech wird auch erklirt, 
warum das Tri-Natriumaluminat von absolutem Alkohol leicht zum 
Mono-Natriumaluminat abgebaut wird (vgl. oben). 

Die Monokalium- und Natriumaluminate sind nach obigem sicher 
keine Hydroxoverbindungen. 


Zusammenfassung 


1. Es wurden einige Ergebnisse der direkten Analyse von pri- 
maren und tertiéren Natriumaluminaten angegeben. 
2. Die Zusammensetzung der Alkalialuminate 
a) Al,O,: 1K,0 : 3,0H,0; 
b) 1Al,0,: 1 Na,O : 2,5 H,O; 
c) 1 Al,0, : 3Na,O : 6H,O 


wurde nach der Restmethode von ScHREINEMAKERS bestimmt und 
durch Trocknungsversuche bestatigt. 

3. Durch Entwasserungsversuche bei verschiedenen ‘Tempera- 
turen im Luftstrom wurde erwiesen, daB Mono-Kalium- und Mono- 
Natriumaluminat keine Hydroxoverbindungen, sondern echte Salze 
sind. Primares Na-Aluminat wird im trocknen Luftstrom schon bei 
100° vollkommen wasserfrei, primires K-Aluminat bei 370°. Das 
Tri-Natriumaluminat ist héchstwahrscheinlich ein Oxo-Hydroxo- 
aluminat. 


Dotnuva (Latauen), Chemisches Laboratorvum der landwirtschaft- 
lichen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1934. 
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Uber das Schwefelmonoxyd 


4. Mitteilung 
Die Oxydation des Schwefels 


Von Peter W. ScHENK 


Mit einer Figur im Text 


In einer friiheren Untersuchung’), die gemeinsam mit H. Puarz 
durchgefihrt wurde, konnte gezeigt werden, daB in den Produkten 
der Oxydation von Schwefel unter geeigneten Versuchsbedingungen 
Schwefelmonoxyd nachweisbar ist. Der Zweck der im folgenden 
beschriebenen Versuche war nun der, die Bedingungen festzustellen, 
unter denen die Bildung von Schwefelmonoxyd bei der Oxydation 
des Schwefels bevorzugt wird mit dem Ziele, auf diese Weise zu 
emer einfacheren Darstellung dieses Gases zu gelangen, als es die 
bisher benutzte Methode der elektrischen Entladungen war, denn die 
Methode der Gewinnung aus Thionylchlorid ist wegen der Ver- 
unreinigungen des Gases mit dem Ausgangsmaterial fiir die meisten 
Zwecke nicht brauchbar. Wie gleich vorweggenommen sei, ist es tat- 
siichlich méglich, durch Verbrennung von Schwefel zu einem Gase zu ge- 
langen, welches neben Schwefeldioxyd 40°/, Schwefelmonoxyd enthiilt. 

Die Oxydation wurde bei verschiedenen Drucken untersucht. 
Kinmal wurde Schwefel bei méglichst niederer Temperatur unter 
Atmosphirendruck der Oxydation mit trockener Luft unterworfen 
in der Weise, wie auch schon K. HruMann?) versucht hatte, zum 
Schwefelmonoxyd zu gelangen. Hrumann hatte beobachtet, dal 
Schwefel bei etwa 200° einer langsamen Oxydation unter schwacher 
Phosphoreszenzerscheinung unterliegt, wobei ein eigentiimlicher Ge- 
ruch auftrat, den er dem Schwefelmonoxyd zuschrieb. Versuche, das 
von ihm vermutete Schwefelmonoxyd nachzuweisen durch Einleiten 
der Reaktionsprodukte in Lauge schlugen aber fehl. Eine Wieder- 
holung der Versuche von HeuMANN wurde in der Weise vorgenommen, 
da8 durch eine in einem elektrischen Ofen befindliche Waschflasche 


') Perer W. Scuenk u. H. Prarz, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 175. 
7) K. Heumann, Ber. 16 (1883), 139. 
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mit Schwefel trockene Luft gesaugt wurde. Die abziehenden Gase 
wurden spektroskopisch auf Schwefelmonoxyd untersucht, nachdem 
sie von dem mitgerissenen Schwefelstaub durch ein Glaswollefilter 
befreit worden waren. Obwohl die Oxydation bereits bei 200° ein- 
setzt, konnten nennenswerte Mengen an Schwefelmonoxyd erst beob- 
achtet werden, als die Temperatur auf iiber 250° gesteigert wurde. 
Etwas gréBere Mengen entstehen aber erst bei etwa 800°. Eine 
Konzentrationsbestimmung in der iiblichen Weise ergab aber nie- 
mals gréBere Ausbeuten als etwa 1°/, des insgesamt durchgesaugten 
Luftsauerstoffs neben viel Schwefeldioxyd. Daneben sind je nach 
den Versuchsbedingungen auch noch mehr oder weniger bedeutende 
Mengen unumgesetzten Sauerstoffs in dem Gasgemisch. Diese ge- 
ringen Gesamtkonzentrationen diirften ihre Ursache darin haben, 
daB bei den hohen Drucken die Strémungsgeschwindigkeiten so 
gering sind, daB der gr6éBte Teil des primar entstandenen Schwefel- 
monoxyds zerfallt, bevor er den heiBen Reaktionsraum verlassen 
kann. Aus diesem Grunde wurde ein anderes Verfahren eingeschlagen, 
bei welchem durch niedrige Drucke der Ubelstand zu geringer 
Stromungsgeschwindigkeiten vermieden wurde. Als Vorversuch wurde 
zinaichst Schwefelkohlenstoffdampf in einer Sauerstoffatmosphire 
von etwa 20mm Druck verbrannt. Die Versuchsanordnung war 
dabei so, daB der aus einer Diise gegen einen Wasserkihler aus- 
stromende Dampf durch einen elektrisch geheizten Platindraht ge- 
zindet wurde. Bei richtiger Regulierung des von der Seite zu- 
stromenden Sauerstoffs entstand eine schédne blaue Lumineszenz- 
flamme und in einer Falle, durch welche die Reaktionsprodukte 
geleitet wurden, entstand bei Kiihlung derselben mit fliissiger Luft 
das schon wiederholt beschriebene orangerote Kondensat, dessen 
Farbung auf eine Menge von mehr als 10°/, SO schlieBen lieb. Wegen 
der gleichzeitig entstehenden Nebenprodukte, die nicht niher unter- 
sucht wurden, wurde dies Verfahren verlassen, nachdem es gezeigt 
hatte, daB durch Anwendung geringer Drucke bessere Ausbeuten zu 
erzielen sind und zur Oxydation von reinem Schwefel unter ahn- 
lichen Bedingungen iibergegangen. 


Versuchsanordnung 


Die nach verschiedenen Vorversuchen als zweckmibig befundene 
Apparatur ist in der folgenden Fig. 1 schematisch wiedergegeben. 
Die Wirkungsweise dieser Anordnung ist folgende: Bomben- 
sauerstoff strémt iiber ein Uberdruckventil E, eine Spiralwasch- 
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flasche W mit konzentrierter Schwefelsiure und ein Metallventil | 
in das aus Jenaglas bestehende VerbrennungsgefiB A. Dieses besteh 
aus einem nicht ganz rechtwinklig gebogenen Rohr von 20 mm Weite. 
Der etwas gegen die Horizontale geneigte untere Schenkel, in welche 
sich so viel Schwefel befindet, daB der einstrémende Sauerstoff 
gerade noch iiber ihn hinwegstreichen kann, hat eine Linge von 
etwa 10cm. Uber einen mit Siegellack gedichteten Schliff ist der 
andere Schenkel mit der Staubfangkugel B verbunden. Das an 
diese angeschlossene Glaswollefilter F dient zum Zuriickhalten des 
feinen, bei etwas héheren Drucken stets mitgerissenen Schwefel. 
staubes. Der wihrend des Versuches herrschende Druck wird ver- 
mittelst des Schwefelsiuremanometers m, als Nullinstrument und des 
(Juecksilbermanometers m, gemessen, da beim direkten Messen mit m, 
ohne m, das Quecksilber in m, sofort verschmiert wird. Der Puffer- 
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Fig 1 


kolben C dient zur bequemeren Einstellung von m,. Hinter dem 
Hahn H, ist dann die schon friiher beschriebene Falle zur Konzen- 
trationsbestimmung angeschlossen. Als Pumpe wurde eine rotierende 
Olpumpe verwendet. 

Der Gang eines Versuches ist folgender: Nach dem véolligen 
Kvakuieren der Apparatur werden erst H,, H, und H, geschlossen 
und dann durch V Sauerstoff einstrémen gelassen. Nun wird der 
Schwefel in A zum Schmelzen gebracht und schlieBlich durch Er- 
hitzen bei AK mit einer kleinen Gebliseflamme geziindet. Es erweist 
sich dabei als zweckmaéBig, um die Ziindung zu erleichtern, H, vor- 
iibergehend zu schlieBen und die Sauerstoffzufuhr weit zu 6ffnen. 
Hat sich der Schwefel entziindet, wird H, wieder geéffnet und die 
Sauerstoffzufuhr langsam so weit reduziert, bis eine gleichmiabige 
Lumuineszenzerscheinung sich von der Eintrittsstelle des Sauerstoffs 
etwa 2 cm weit in das Verbrennungsrohr erstreckt. Die Ausbeuten an 
Schwefelmonoxyd sind daberin starkem MaBe von den Bedingungen 
abhingig, unter denen diese Flamme brennt. Im allgemeinen ist die 
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Ausbeute um so besser, je niedriger der Druck ist, jedoch laBt sich 
der Druck von etwa 5 mm nicht unterschreiten, da sonst die Flamme 
erlischt. Weiter ist die Ausbeute sehr stark von der Temperatur 
des Schwefels abhingig. Hier gibt es fiir jeden Druck eine optimale 
[emperatur, deren Uber- oder Unterschreitung wieder die Ausbeute 
verschlechtert. Die richtigen Verhaltnisse sind durch Probieren 
leicht zu ermitteln. Ein Erwirmen des Reaktionsrohres von auBen ist 
dabei, auBer bei sehr langdauernden Versuchen, nicht notwendig, da die 
Verbrennungswarme zur Krhaltung der richtigen Temperatur ausreicht, 
sofern keine zu starke Abkiihlung des Reaktionsrohres stattfindet. 

Im folgenden seien einige Zahlen gegeben, die die Ausbeuten an 
Schwefelmonoxyd unter verschiedenen Bedingungen demonstrieren. 
fs mag hierbei darauf hingewiesen werden, da, falls die Tempe- 
ratur des Schwefels sehr niedrig ist, unter Umstinden erhebliche 
Mengen unumgesetzten Sauerstoffs in den Reaktionsgasen enthalten 
sein kénnen, da Sauerstoff mit Schwefelmonoxyd bei gewohnlicher 
Temperatur ja nicht reagiert. 








pinmm | % SO Bemerkungen 
dn 7 
1] 39 
8 30 
5 12 Temperatur niedrig, O, im Gemisch 
5 40 optimale Temperatur 
Zusammenfassung 


Die Oxydation von Schwefel wird unter verschiedenen Be- 
dingungen auf die Entstehung von Schwefelmonoxyd hin untersucht. 

Die Oxydation mit Luft bei Atmosphérendruck und niedriger 
Temperatur liefert nur geringe Schwefelmonoxydkonzentrationen. 
Die Oxydation mit Sauerstoff bei kleinen Drucken liefert Konzen- 
trationen bis 40°/,. 

Ks wird eine Apparatur beschrieben zur Darstellung von Schwefel- 
monoxyd durch Verbrennung von Schwefel. 


Anmerkung bei der Korrektur: In einer soeben_ er- 
schienenen Arbeit’) berechnen C. W. Monrcomery und L. 5. Kasser 
aus spektroskopischen Daten die Gleichgewichtskonstanten der 
Reaktionen 280 =8,+0, und 280 =3/,8,+ S50,. Sie finden, 
da8 fiir die erste Reaktion das Gleichgewicht bereits bei sehr 
niedrigen Temperaturen ganz auf der Seite von SO liegt. Fir 





1) C. W. MonrGomery u. Louis 8. Kassex, Journ. chem. Phys. 1934, 417. 
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die zweite Reaktion ermitteln sie, daB ein nennenswerter Partial. 
druck an Schwefelmonoxyd erst bei etwa 2000° abs. sich mit 
Schwefel und Schwefeldioxyd im Gleichgewicht befindet. Das steh; 
in Ubereinstimmung mit den qualitativen Beobachtungen der vor- 
stehenden Arbeit. Die Temperatur der Schwefelflamme ist be; 
weitem nicht hoch genug, um durch eine Einstellung eines Gleich- 
gewichtes im Sinne der zweiten Reaktion Schwefelmonoxyd zu er- 
halten. Ks kommt also darauf an, das in der ersten Reaktion 
gebildete Schwefelmonoxyd so schnell aus dem Reaktionsraum 2), 
entfernen, dab sich das Gleichgewicht der zweiten Reaktion nicht 
mehr einstellen kann. 


Herrn Prof. Dr. R. Schwarz danke ich fiir sein liebenswiirdiges 
Interesse, durch welches er die Untersuchung geférdert hat. | 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft unterstiitzte 
die Arbeit durch Bereitstellung von Mitteln, wofiir ihr an dieser 
Stelle gedankt sei. 


Frankfurt a, M., Anorganische Abteilung des Chemischen In- 
stitutes, den 20. September 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. September 1934. 
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Das Zustandsdiagramm des Systems Kupfer-Indium') 


Von Frreprich Weisnke und Hans EaGers 
Mit 13 Figuren im Text 

Von den biniren Legierungsreihen des Kupfers mit den Metallen 
der zweiten, dritten und vierten Nebengruppe des Periodischen 
Systems fehlte bisher noch eine vollstandige Untersuchung des Ver- 
haltens von Kupfer zu Indium und Gallium?). Die Alnlichkeit des 
Indiums mit seinen Nachbarelementen im Periodischen System, be- 
sonders mit Zinn und Gallium, lieB auf een weitgehend analogen 
Aufbau seines Zustandsdiagrammes mit Kupfer schlieBen. Die vor- 
liegende Arbeit ist auf Anregung von Herrn Professor W. Briurz aus- 
vefiihrt worden; sie gibt zunichst eine Darstellung des Zustands- 
diagrammes des Systems Kupfer-Indium nach thermischen, mikro- 
skopischen und roéntgenographischen Befunden; eime  zusammen- 
fassende Darstellung und ein systematischer Vergleich der gesamten 
erwahnten Kupferlegierungen werden in emer spiteren Mitteilung 
folgen. 

Die Herstellung der Legierungen 

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der Legierungen dient: 
Klektrolytkupfer von Merck und Indium der Sachtleben A.-G. fur 
Bergbau und chemische Industrie mit einem Reimbheitsgrad von 
99,999/)3). Das Zusammenschmelzen geschah in unglasierten Rohren- 
tiegeln aus Hartporzellan unter sorgfiltig gereinigtem und getrock- 
netem Wasserstoff. Der Schmelztiegel befand sich in eimem groberen 
\Ghrentiegel, dessen obere Offnung durch eine dreifach durchbohrte 
eng anschlieBende Messingkappe verschlossen war. Die mittlere 


Bohrung diente zur Aufnahme des Thermoelement-Schutzrohres aus 


1) Ein Vorbericht wurde von Fr. Weiske am 24. Februar 1934 in der 
6ttinger Chemischen Gesellschaft erstattet. 


2) Uber die Legierungen des Kupfers mit Gallium vgl. Fr. Weieke, Z. an 
org. u. allg. Chem. 220 (1934), 293 (folgende Mitteilung). 

%) Hierzu vgl. W. A. Rorn, I. Meyer u. H. Zeuner, Z. anorg. u. ally 
Chem. 214 (1933), 309. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. Ls 
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Hartporzellan, durch die beiden déuBberen Offnungen wurden e , 


Quarzrohr zum Kinleiten des Wasserstoffs und ein Quarzriihrer zu; I) 
Durchmischen der Schmelze eingefiihrt. Die Legierungen mit Er- ky 
starrungspunkten oberhalb 600° wurden im KohlerohrkurzschluBofe., na 
nach TAMMANN, die indiumreichen Konzentrationen mit miedrigerey m 
lurstarrungspunkten in einem selbstgefertigten Chromnickelofen er- 
schmolzen. Um an Indium zu sparen, wurden die untersuchtey pr 
Legierungen stets als Vorlegierungen fiir die Herstellung weiterer li 
Konzentrationen verwendet. Zur Kontrolle der Zusammensetzuny de 
der Legierungen durch chemische Analyse wurden zerkleinerte Proben \) 
derselben in Salpetersiiure gelést; diese wurde durch mehrmaliges VI 
Abdampfen mit Salz- oder Schwefelsiure entfernt und das Kupfer Wi 
nach Reduktion mit schwefliger Séure als Rhodaniir’) gefallt. Im Ij 
Miltrat entfernte man durch Emengen das SO, und schied das In- nI 
dium nach GEILMANN und WricGe?) mittels Oxychinolin ab. Selbst ve 
ber indiumreichen Legierungen war keine, die analytische Fehler- in 
vrenze ubersteigende, Verschiebung der Zusammensetzung gegeniiber el 
der aus der Kinwaage berechneten, etwa infolge Oxydation oder 
Seigerung, feststellbar. ej 
Die thermische Analyse der Legierungen . 
Die so hergestellten Legierungen wurden in Mengen von jeweils 
etwa 20g nach den Methoden der thermischen Analyse untersucht. 
Die Versuchsanordnung war dabei die gleiche wie beim Einschmelzen j 
der Proben. Die Abkihlungsgeschwindigkeit wurde so eingestellt, , 
dab die Legierungen etwa 4 Sekunden brauchten, um sich um. 1° 
abzukuhlen. Zur Festlegung der Temperaturen des Schmelzbeginnes, 
der peritektischen Umsetzungen und der Umwandlungen im festen | 
Zustande benutzte man Erhitzungskurven*). Zur Temperaturmessung F 
diente fur Legierungen mit Erstarrungstemperaturen unterhalb 750° 
ein 0.2mm starkes Edelmetall-Thermoelement (Heraeus) mit eimem ) 
Vorwiderstand von 1000 Ohm, fiir héher schmelzende Proben ein 
solehes aus Pt/Pt-Rh. Geeicht wurde mit den Schmelzpunkten von ) 


Sn, Cd, Zn, Sb, Ag, Cu und dem des Eutektikums Ag/Cu (779,4°). 
Die Aufnahme der Abkihlungs- und Erhitzungskurven geschah sub- 


jektiv durch Ablesung am Millivoltmeter von 15 zu 15 Sekunden. 


') Vel. W. FP. Hittesranp u. G. E. F. LuNpELL, Applied Inorganic Ana- 
lysis 1929, S. 200. 

2) W. GerLMANN u. Fr. W. Writcce, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 129. 

5) Vel. R. Ruer und H. Kremers, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 223. 
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Zur Aufklarung der mit geringer Wirmeténung verlaufenden 
|; wandlungsvorginge der erstarrten Proben wurden  Differenz- 
ku ven mittels des Doppel-Spiegelgalvanometers (Hartmann u. Braun) 
nach SALADIN-LE CHATELIER aufgenommen!). Die beiden Galvano- 
meter waren nach JoHNnsrup?) erschiitterungsfrei aufgehiingt, die 
Registrierung der Kurven geschah photographisch. Als Vergleichs- 
probe diente ein durchbohrtes Kupferblockchen von 15 g¢ Gewicht; 
die Erhitzung geschah in einem Platinwiderstandsofen (Heraeus), 
der zur Erzielung emer gleichformigen Temperaturinderung beim 
\nheizen und Abkihlen iiber einen Wasserwiderstand nach Porrr- 
vin3) und einen wihrend der Messung konstant eingestellten Vor- 
widerstand mit dem Netz verbunden war. Die Anheiz- und Ab- 
kihlungsdauer betrug je etwa 4 Stunden. Als Thermoelemente be- 
uutzte man Pt/Pt—Rh, die Apparatur wurde mit den Schmelzpunkten 
von Sn, Cd, Zn und Sb geeicht. Die Kmpfindlichkeit des Differential- 
instrumentes war so eingestellt, dafi eine Temperaturdifferenz von 1° 
emen Ausschlag von 6,5 mm ergab. 

Zur Gewahrleistung einer moglichst vollstandigen Gleichgewichts- 
emstellung wurden die Proben vor der Untersuchung von Um- 
wandlungsvorgingen im festen Zustande bei Temperaturen 20-—50° 
unterhalb der Soliduskurve in evakuierten Glas- oder Quarzrohren 
homogenisiert, und zwar betrug die Temperzeit bei Temperaturen 
von 700° 3 Tage, 650° 4 Tage, 600° 5 Tage und 550° 6 Tage. Die 
\bkihlung auf Zimmerwirme erfolgte dann in weiteren 5—6 ‘Tagen, 
wobe1 die Temperatur etwa 10° unterhalb emer Umwandlungslinie 
enen Tag konstant gehalten wurde. Im Gebiet indiumreicher hKon- 
zentrationen (54°/, In und mehr) stellt sich das Gleichgewicht nur 
duBerst langsam em; man verfuhr er entweder so, dai man die 
Schmelze nach vorheriger sorgfaltiger Durchmischung innerhalb 
',—1 Stunde auf Temperaturen etwa 100° unterhalb des Beginnes 
der Primérausscheidung und dann innerhalb 4—5 Tagen zur voll- 
stiindigen Erstarrung brachte und weitere 5 Tage ber 130--140° 
belieB, oder man kihlte die Proben in 2—%8 Stunden auf 140°, d. h. 


5° unterhalb der eutektischen Geraden, ab und temperte hier 6 bis 


Wochen. Somit konnten zur Auswertung in diesem Gebiete nur 


') H. Le CuaTevier, Rev. Metallurgie 1 (1904), 134; vgl. dazu F. Wever 
u. K. Apet, Mitt. K.-W.-Inst. Eisenf. 4 (1922), 87. Naheres tiber die hier benutzte 
‘orsuchsanordnung findet sich bei P. Enrutcn, Dipl.-Arbeit Hannover 1934. 

2) A. L. JoHNsSRUD, Journ. Opt. Soc. America 10 (1925), 609, 

*) A. Portevinx, Rev. Métallurgie 5 (1908), 295. 


]s* 
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die Erhitzungskurven herangezogen werden, da bei normaler _ }. 
kuhlung im Ofen die Gleichgewichtseinstellung nicht erreicht wed. 


Die mikroskopische Untersuchung der Legierungen 


Zur Krganzung der auf thermischem Wege erhaltenen Ergebniss. 
und zur Festlegung der Phasengrenzen wurden die Legieruncer 
mikroskopisch untersucht. Man verwendete dazu etwa erbsengrobe 
Stucke, die in gleicher Weise, wie oben beschrieben, getempert wad 
langsam abgekihlt, oder bei Untersuchung von nur bei hoéherer 
Temperaturen bestiindigen Phasen aus deren Existe>zgebieten in 
Kiswasser abgeschreckt waren. Zur Herstellung der Sehliffe wurden 
die Proben in Schellack eingebettet und in iblicher Weise mit 
Schmuirgelpapier abnehmender Kornung geschliffen und mit Tonerde 
poliert. Schwierigkeiten bereitete die Herstellung emwandfreier Poll- 
turen der indiumreichen Legierungen, da das weiche Indiummetal! 
leicht eime Verschmierung der Oberfliche verursacht. Als geeignete 
Atzmittel erwiesen sich: salzsaures Ferrichlorid, Ammoniumpersuliat 
und zur Atzung auf Korngrenzen verdiinnte Salpetersiure. Mikro- 
photographien einiger charakteristischer Gefiige sind bei der Be- 
schreibung des Zustandsdiagrammes an entsprechenden Stellen bei- 
gefugt, 

Die rontgenographische Untersuchung der Legierungen 

Zur Identifizierung der im System Cu-In aufgefundenen Phasen 
und zur Untersuchung des Verlaufs der Phasengrenzlinien wurden 
Rontgendiagramme herangezogen. Diese Arbeiten ~-urden gemein- 
sam mit Herrn K, Meise. ausgefiihrt, der die Aufnahmen anfertigte 
und die Anleitung zur Auswertung derselben gab. Die in gleicher 
Weise wie bei der thermischen und der mikroskopischen Untersuc’ ung 
hergestellten und getemperten Proben wurden nach dem Zerklemern 
(Feilen oder ZerstoBen im Stahl- und Achatmdérser) bei den ent- 
sprechenden Temperaturen 1—2 Tage in evakwerten Glas- oder 
Quarzrohrehen rekristallisiert und abgeschreckt bzw. langsam_ ge- 
kiihlt. Zur Verbesserung der Abschreckwirkung wurden die Temper- 
rohrehen unter Wasser zerdrickt’). 

Die Debyeaufnahmen wurden in einer Kamera mit emem effek- 
tiven Durehmesser von 57,36 mm an runden Praparatstabchen von 
0.65 mm Durcehmesser hergestellt; die Herstellung von Aufnahmen 
zur Untersuchung der Anderung der Gitterkonstanten homogen 
Mischkristallphasen geschah-unter Verwendung von Linien hol t 


') A. JoHaANsson u. A. WeSTGREN, Metallwirtschaft 12 (1933), 385. 
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Indizes nach dem Riickstrahlverfahren in der im Kaiser-Wilhelm- 
Institut fiir Kisenforschung ausgebildeten Anordnung mit feststehen- 
dem Film und gedrehtem Priparat'). Die pulverfOrmigen Proben 
wurden in dunner Schicht mittels Kanadabalsam auf eimen Objekt- 
trager aufgeklebt, der seimerseits mit Wachs an dem Priaparattriiger 
befestigt war. Die Verwendung massiver angeschliffener Proben be- 
wihrte sich fiir die vorliegende Untersuchung nicht. Zur besseren 
Auswertbarkeit setzte man dem Praparat wenig Rhodiumpulver, das 
in dem gewiinschten Bereiche ausgezeichnet scharfe Interferenzen 
zeigt, zv und glich an den Wert der Gitterkonstanten fiir reines 
Kupfer 3,608 an*). Zur Aufnahme diente Ni-gefilterte Cu,-Strahlung 
einer MULiLER-Rohre; die Ausmessung der Linienabstiinde geschah 
mit einer geeichten Millimeterglasteilung. 


Die erhaltenen Ergebnisse und das danach entworfene Zustandsdiagramm 

des Systems Kupfer—Indium 

Auber den reinen Metallen wurden 71 Legierungen untersucht; 
Tabelle 1 enthalt eine Zusammenstellung der Unstetigkeiten auf den 
Abkihlungs- und Erhitzungskurven dieser Legierungen und <An- 
gaben iiber die auftretenden Phasen und deren Umwandlungen nach 
mikroskopischem und réntgenographischem Befund. Die mit * be- 
zeichneten Temperaturwerte fuBen auf Messungen mittels des Doppel- 
Spiegelgalvanometers nach SaLapIN-LE CHATELIER, alle ubrigen Daten 
sind Temperatur-Zeitkurven entnommen. Die geklammerten Werte 
lieben sich wegen zu geringer WirmetOnungen der sie bewirkenden 
Ausscheidungen oder Umwandlungen thermisch auch nach den emp- 
findlichen Differenzmessungen mit den zur Verfiigung stehenden 
Indiummengen (insgesamt 40 ¢ Indiummetall) nicht beobachten, man 
ermittelte sie aus mikroskopischen und réntgenographischen Unter- 
suchungen in Ubereinstimmung mit den Forderungen der Phasen- 
theorie. 

Fig. 1 zeigt das nach den Daten der Tabelle 1 und nach den 
Krgebnissen der Roéntgenmessungen gezeichnete Zustandsdiagramm 
des Systems Kupfer-Indium. Die Auftragung der Zusammen- 
setzung geschah nach Gewichtsprozenten, ein zweiter Malfstab 
zur Ermittlung der atomprozentischen Zusammensetzung ist bel- 
gefiigt. Der mittlere Bereich des Systems ist in Fig. 1 reechts oben 


') F. Wever u. H. MOLLER, Mitt. K.-W.-Inst. Eisenf. 15, Lief. 6, Abhand.- 
lung 224 (1933). 
2) Vel. M.C. NeuspurGer, Z. Kristallogr. 86 (1933), 404. 
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als Teildiagramm zur besseren Erkennung der Vorgange vergréBert ee 
wiedergegeben; der klareren Ubersicht wegen sind im vollstaindigen al 
Schaubild ler nicht saimtlhche MeBpunkte eingetragen. Auf die 
Kintragung der Haltezeiten peritektischer Umsetzungen, des eutek- [. 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm des Systems Cu-—In') 
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toiden Zerfalls und eutektischer Kristallisationen, die indessen zur 
Festlegung des Diagramms von entscheidendem Wert waren, wurde 
ebenfalls aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Die Be- 


_ 


') Die Gebiete mit festen und fliissigen Phasen sind, schraffiert. 
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» chnung der homogenen Mischkristallphasen geschah in Anlehnung 
a. die der Systeme Cu—Al und Cu-Sn'). 

In Fig. 2 sind die Diagramme von einigen Debyeaufnahmen an 
L, wierungen verschiedener Zusammenset zungen wiedergegeben. Man 
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Fig. 2. Debyeogramme einiger Legierungen des Systems Kupfer-Indium 


') Cu—Al: D. Srockpa.e, Journ. Inst. Met. 31 (1924), 275; Cu-Sn: 0. Baten 

u. O. VoLLENBRUCK, Mitt. Materialpriifungsamt 40 (1922) ISI; J. Vero, Z. an 

org. u. allg. Chem. 218 (1934), 402. Es ist indessen zu beachten, daB die Be- 
eichnungsweise der verschiedenen Bearbeiter fiir die cinzelnen Phasen derselben 


ysteme nicht immer die gleiche ist. Eine Vereimheitlichung scheint hier er- 
inscht. 
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erkennt an den charakteristischen Linien leicht das Auftreten « o, 


verschiedenen Phasen. 
Tabelle 2 


Gitterkonstanten (a) der a-Phase im System Cu-In 











In-Gehalt Ab- In-Gehalt Ab- 
der Legierung Schreck- a der Legierung Schreck- a 
temp. temp. 
Gew.-°/5 At.-°/,, in °C Gew.-", At.-°/5. in °C 
) 0 20 —-33,608 — 0,001 14.0 8,2 20 3,643 + 0,002 
3.7 20 650 3,626 — 0,001 400 3,649 — 0.002 
900 3,627 — 0,001 650 3,683 + 0,00] 
5.6 3.1 20» 33,638 — 0,001 18.0 10.8 20 3,641 + 0,002 
H50 3,638 + 0,00] 400 3,649 4+ 0,002 
900 3,638 + 0.002 650 3,702 + 0,002 
8.0) 4.6 20 = 3,643 — 0,002 20.0 12,1] 20 3,642 + 0,002 
400 = 3,650 + 0,002 400 | 3.647 + 0,002 
650 3,651 ~— 0,001 650 3,702 + 0,002 
4 5,2 20 3,642 — 0,002 30,0 19,2 20 3,643 + 0,002 
400 = 3,649 + 0,002 400 3,649 — 0,002 
H50 3,658 ~— 0,001 

















| a-Phase. Kupfer nimmt 
i -—_— hy? unter Bildung von «-Miseh- 
. Cittermonstanten der . . . . 
f |  gMaseimSustomty Je i kristallen ber 715° bis = zu 
jut ) Wr | ah 
| ) 16,0°/, Indium (Punkt Jy) in 
1660 J fester Losung auf. Mit sinken- 
if <> — audi Hp? | ’ ry’ 4 ‘ . . 
| : Wig der ‘Temperatur nimmt die 
In , — - ie f 
ae, Loshchkeit zunadchst zu und 
sey / erreicht bei 574° den Maximal- 
lv — Qg 90! oy "Q] ‘oy 
wert 19.2 n. el weltere) 
ian Ak — hh do +e 44k ! ae ee I /0 In B ' ut 


Veo, Y 8 # Temperaturerniedrigung — ver- 

Fiv. 3 schiebt sich die Sattigungs- 

grenze in Richtung niedrigerer 

Indiumgehalte, und zwar bis etwa 400° sehr stark (7,8°/,) und 
dann bis Raumtemperatur (20°) nur noch wenig auf 6,5°/) In. 
Rontgenaufnahmen nach dem Rickstrahlverfahren an den /v,,-Linien 
Lh? — 19 und 20 gestatteten die Festlegung der Phasengrenze mit 
grober Genauigkeit. Tabelle 2. und Fig. 3 zeigen die Gitterkon- 
stanten (a) eimiger Legierungen der «-Phase in Abhangigkeit vor 
Indiumgehalt bei verschiedenen Temperaturen, von denen die Proben 
abgeschreckt wurden. Im Gebiete der ungesiittigten «-Mischkristal!> 
ist die Anderung von a der Konzentration proportional, wie dic: 
Vecarp fiir andere Mischkristalle betonte; bei Sattigung an Indiui1 


wird der Wert der Kantenlinge-ades Elementarkubus fiir die «-Pha 
ber 650° 8,702 A, ber 400° 3,649 A und bei Raumtemperatur (20 
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642 A gegeniiber 3,608 A fiir Kupfer. Aus der Fig. 3 sind die 
ttigungskonzentrationen der «-Phase fiir Indium wie folgt zu ent- 
hmen: 650° 17,6°/,, 400° 7,8°/, und 20° 6,5°%, In. Auch ber Ver- 
vieich der ersten vier Debyeaufnahmen, wie sie in Fig. 2 dargestellt 
ond, ergibt sich, daB die Verschiebung der Limen in Richtung 
klemerer Winkel gegeniiber denen des Kupfers bei emer Legierung 
mit 14,0°/, In nach dem Abschrecken von 650° stirker ist als be 
langsam abgekiihlten Legierungen mit 20,0 bzw. 30,0°), In, d. h. die 
Gitterkonstante ist bei der abgeschreckten Probe gréBer als bei den 
langsam abgekuhlten Legierungen. 
Der Ausscheidungsvorgang « > a + (x + d) entlang bi erfolgt 


bei geringer Ubersattigung der «-Phase an Indium nur auberordent- 





100 FeCl, 35 Pec) 
Fig. 4 Fig. 5. 18,0°, In 
8,0", In von 690° abgeschreckt, « von 685° abgeschreckt, (@ + 9) 


(schwarze Stellen Locher) 


lich langsam, so daB er sich der normalen thermischen Beobachtung 
entzieht. Vollstandige Gleichgewichtseinstelluang wurde bei diesen 
Legierungen erst bei der sehr langsamen Abkihlung innerhalb etwa 
6—7 Wochen erreicht. 

Untersuchungen iiber Hirtesteigerungen beim Anlassen  ab- 
veschreckter Legierungen der a«-Phase, wie sie infolge der Aus- 
scheidung des (% -+ 4)-utektoids zu erwarten sind, wurden bishes 
nicht ausgefiihrt. 

Bei 715° setzen sich entlang AUB von 16,0-—82,2%, In primis 
ausgeschiedene, gesittigte «-Mischkristalle in peritektischer Reaktion 
zu B-Mischkristallen um. Dabei ist von Wy bis L das Erstarrungsgefuge 
heterogen (% +-/), wihrend von L bis B die a-Mischkristalle voll- 


stindig auf Kosten der neu entstehenden /-Phase aufgezehrt werden. 
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Das Gefuge der z-Phase (Fig. 4)') unterscheidet sich nicht von de » 
reinen Kupfers; # (dunkel) neben « (hell) erkennt man im Mikrobi.| 
einer Legierung mit 18,0°/, In in Fig. 5%). 


Tabelle 3 


Debyeaufnahne einer Legierung mit 32,0°, In nach dem Abschrecken von 650° 





( ‘u x-Strahlung 
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254 
20,5 
34.3 
37,9 
405 
42,2 
13.3 
46.0 
46.3 
49,1 
51,1 
52.6 
53.6 
DD. 

58.0 
60,2 
61.5 
62.5 
64.4 
66.5 
68.6 
69.7 


72.5 


745 
JOH 
77.6 
Le 
S25 
S41 
86.1 
87.0 
SUS 
O92? 6 


O57 


p-Phase. 


') Die Aufnahmen wurden mit dem Metallmikroskop A (Zeiss) unter Be 
nutzung von Hauff-Platten Analo Flavin und Griinfilter angefertigt. 
2) Die Figur gibt einen Ausschnitt wieder, in dem der /-Kristall gut hervor 
tritt; im Gesamtbild entspricht die Hegierung der nach dem gezeichneten Zustands 
diagramm yeforderten Zusammensetzung: Hauptmenge « neben wenig /. 


S.-M. 
In. 
st.st. 
S.-M. 


SS. 


SSS. 
SSS. 
SS3. 
SSS. 


m.-st. 


SSS. 
S.-M, 
SSS. 
SSS. 
SSS. 


st. 


SSS. 


SSS. 
Ih. 


m.—st. 


m.—st. 


SSS. 





Ber. fiir 
3,00, 


55,0 


61.5 


68.9 


‘ 1.6 


92.8 


ah? 


bo 


ty 


6 


6 


trah- 
lung 


Ss 


a 


a 





a korr. 


97.4 
99.4 
101.4 
103.0 
105.3 
107.0 
108.2 
111.0 
112.8 
115.0 
117,2 
119.2 
121.5 
123.8 
125.3 
128.4 
130.8 
131.3 
133.3 
133.8 
137.0 
138.8 
142.0 
144.6 
146.7 
147.8 

52.3 
153.4 
156, 1 
160.9 
163.0 


“ gesch. 


sss. 
ss. 
ss. 
sss. 
sss. 
sss. 
m.—st. 
sss. 
SSs. 
8. 
Ss. 
Ss. 
ss. 
8. 
ss. 
s.-m., 
m.—st. 
Ss. 
m.—st. 
ss. 


m.-st. 


SS. 


st. 
m.-s. 
m.-s. 
8s. 
ss. 
st. 


Ber. fiir Sh? 


a = 3,00, 
108.0 10 
124.8 12 
146.4 14 


p-Mischkristalle bestehen innerhalb des Dreieckes 
LM e (715° 28.7%, In, 679° 36,0°/, In, 574° 31,7°/5 In), sie erwieset 


sich bei Untersuchung im polarisierten Licht als kubisch, ihre Zu 





lume 


~Strah- 
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mmensetzung laéBt sich formelmaBig am einfachsten als Cu,in 

1,1°/, In), das bei héherer Temperatur mit den beiden Komponenten 
i. beschranktem Umfange Mischkristalle bildet, angeben. ‘Tabelle 3 
-athalt die im Réntgenogramm einer Legierung mit 32,0°) In nach 
aem Abschrecken von 650° auftretenden, fir Stabchendicke und Ab- 
weichung des Kameraumfanges von 180 mm graphisch korrigierten 
interferenzen (vgl. auch die graphische Darstellung fiir die gleiche 
Legierung in Fig. 2). Kin grober Teil der starkeren Linien liBt sich 
als einem kubisch raumzentrierten Gitter mit der Kantenlinge 
3,00, A zugehéng deuten. Damit ist indessen keine Aufklirung dey 
Struktur fiir die p-Phase gegeben und zuniichst auch nicht be- 
absichtigt, wohl aber legt der vorliegende Befund die folgende Ver- 
mutung nahe: Das Auftreten der zahlreichen uberzihligen Linien 
rihrt her von einer Uberstruktur des kubisch raumzentrierten Gitters 
der angegebenen Gitterkonstanten. Solehe Uberstrukturen wurden 
fir Kutektoidlegierungen bereits haiufiger beobachtet'). Es gelang 
bisher nicht, die tur das Auftreten der Uberstrukturlinien geforderte 
VergrOBerung des einfachen raumzentrierten Wiurfels und die Ordnung 
der Atome in dem so entstehenden Elementarbereich festzulegen. 
Zur weiteren Untersuchung der p-Phase und ihres Umwandlungs- 
vorganges unterhalb 574° sollen Roéntgenaufnahmen ber hoheren 
Temperaturen herangezogen werden. 

Nach den obigen Ausfiihrungen scheint damit eine weitgehende 
Ubereinstimmung dieser Phase mit den bekannten Kupferlegierungen 
des fp-Messingtvps beziighch der Struktur gegeben zu sein. Es ist 
beabsichtigt, auf diese Strukturanalogien im Zusammenhange spite: 
niher einzugehen; indessen erscheint es angebracht, hier bereits aut 
folgendes hinzuweisen: Die genau oder angendhert durch die Formu- 
herungen CuZn, Cu,Al und Cu,Sn gekennzeichneten f-Phasen dieser 
Systeme besitzen iibereinstimmend das nach Humr-Roruery®) fur 
die Gitterstabilitat erforderliche Verhaltnis 8:2 von Valenzelektronen 
zu Atomen. Die Formel Cu,In, die nach dem vorlegenden Zu- 
standsdiagramm der Zusammensetzung der #- Phase weitgehend 


') Vgl. dazu u. a. die Arbeiten G. WASSERMANN’s tiber die Umwandlungs 


vorgange in eutektoiden Legierungen; zusammenfassender Vortrag auf der 
lagung der Deutschen Gesellschaft fiir Metallkunde, Géttingen 1934, vgl. Metall 
wirtschaft 18 (1934), 531; Angew. Chemie 47 (1934), 589; Cu,Al: Metallwirt 
schaft 18 (1934), 133. 

2) W. Hume-Roruery, Journ. Inst. Met. 35 (1926), 313; val. auch A. West 
OREN, Angew. Chemie 45 (1932), 37. 
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gverecht wird, zeigt Abweichungen von der Valenzelektronenkonze - tik 
tration 3:2!), un 
Ber 574° tritt eutektoider Zerfall der p-Phase in (x + 6) ei, hi 


die Gerade dieses Zerfalls bed reicht von 19,2—42,3°/, In, das 
Maximum der Warmeténung (c) liegt bei 31,7°/), In. Fig. 6 gibt da: 
Mikrogefige emer bei 540° getemperten und abgeschreckten Legic- 
rung mit 31,5° In wieder: Wenig «-Mischkristalle (hell) in eutektoider 


Grundmasse aus « und 6. Die p- und y-Phase erstarren bei 679° 

(Punkt C 38,5°), In) unter Bildung eines Kutektikums. 
y-Phase und 6-Phase. Die im Gebiete NDOX aW bestin- 
digen y-Misehkristalle haben in D (42,5°/, In 685°) em Schmelz- 
maximum, das auf die Bildung einer intermetallischen Verbindung 
schhieBen abt: eine einfache 


YP SESESP = Formulierung derselben ist  in- 


4 ; 


dessen nicht modglich. Versuche, 
die y-Phase fir Rontgenmessungen 
durch Abschrecken von Legie- 
rungen mit 40,5—43,5°/, In von 
650° in Kiswasser zu erhalten, 
miblangen; die Rontgenogramme 
zelgten stets nur die Interferenzen 
der unterhalb WaX stabilen 0- 
Phase. WrstGREN und PuHrac- 





20) (NH,)8,0, icy | 

: aa | MEN“) fihrten Versuche aus, die 
Fig. 6. 31.5% In von 540° abgeschreckt, ) ; 

Y “sage 5 ry ‘ L404 Ae ‘ ‘ 

a + (a + 8)-Eutektoid entsprechende Phase (f° nach 


WesTGREN und PHRAGMEN, y nach 
Baver und VoLLeENBRUCK) des Systems Cu-Sn durch Abschrecken zu 
fixieren. Diese Versuche verliefen jedoch ebenfalls negativ. Da der 
( bergang y — > 0 mit einer auBberordentlich starken Wirmeténung ver- 
knipft ist, wire es moglich, dab die Abschreckgeschwindigkeit bei den 
vorliegenden Versuchen nicht grob genug gewesen ist, um die y-Phase 
zu erhalten. In Fig. 7 ist das Gefiigebild einer von 640° abgeschreckten 
Legierung mit 40,5°, In wiedergegeben. Nach dem Zastandsdiagramm 
sollte diese Probe uberwiegend y-Mischkristalle neben wenig Eutek- 


') Auf die Abweichung der Valenzelektronenzahl von dem Wert 3 fiir In- 
dium weist H. Per.rrz {Metallwirtschaft 12 (1933), 103] fiir eine Legierung Ag,In 
hin. Vgl. auch S. 200, Anm. 1 dieser Arbeit. 

*) A. Westoren u. G. PHraGMen, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 83. 
Die +-Phase im System Cu-Al scheint bisher mit Réntgenstrahlen nicht unter- 


sucht zu sein. 
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‘ik m(s+y) enthalten, die geschilderten Erfahrungen bei der Rontgen- 
wi orsuchung der y-Phase machen es jedoch wahrscheinlich, dab auch 
nier bereits die Umwandlung y >» 6 stattgefunden hat. Die Auf- 


a , 
ni ® : 

: = 

di b 
OT es 





35 (NH,).S.0, 65 (NH,).S.0, 
Fig. 7. 40,5°, In von 640° Fig. 8. 41.5%, In von 600° 
abgeschreckt, (9 +- 0) abgeschreckt, db + (3 d) 


Kutektikum 
spaltung des Eutektikums, die in Fig. 7 seer geringen Menge und der 
schwachen VergréBerung wegen nicht zu erkennen ist, tritt in Fig. 8 an 
einer von 600° abgeschreckten Legierung mit 41,5°, In deutlich hervor, 


auch ergibt sich bei Vergleich der Fig. 7 und 8, daB die Grenzlinie der an 
a) } 





100 (NH,).S,0, 65 (NH,),8,0, 
Fig. 9. 44.0%, In von 640° Fig. 10. 44,5°, In von 650° 


abgeschreckt, o> d abyveschreckt, ly + &) > d 


\upfer gesittigten 6-Mischkristalle den im Zustandsdiagramm gezeich- 
neten Verlauf haben muB, denn die Menge der dunkel geaitzten /-Wkristalle 
bet in Fig.8 trotz des héheren Indiumgehaltes dieser Probe zugenommen. 
| ein der Legierung der Fig. 8 beim Tempern aufgetretenen Risse lassen 


*1e starkere Volumenverminderung beim Ubergang y — > 6 vermuten. 
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Legierungen mit 44,0 und 44,5°) In (Fig. 9 und 10) weisen nach \p. 
schrecken yon 640 bzw. 650° und Behandeln mit Ammonpersu) at. 
losung starke Atzfiguren auf, die wohl auch durch die Umwand] ing 
> ) verursacht wurden, in Fig. 10 sind noch die gemeinsamen Korn. 
vrenzen der bei der Abschrecktemperatur stabilen y- und = e-Misch. 
‘Tabelle 4 


Linien im Debyeogramm einer Legierung mit 43,6°/, In (0-Phase). Cu,-- Strahlung 


kristalle zu erkennen, 











-_ 


F om Teen {oe eae eT an 
21,2 ss. 72,7 m. 118.4 m. 
23.6 ss. 76,1 m. 121,0 ss. 
29.3 st. 77,2 st. 122.5 m. 
30.8 ss. 80.3 8. 125.0 8. 
34.2 m. 83.7 Ss. 127.0 s. 
35.9 s. 85,1 8. 130.3 st. 
37,9 m. 86.9 m. 131.1 s. 
10.3 m.—st. SS. 1 st. 132.1 m. 
$2.0) st.st. 91.1 s. 134.4 m. 
$3.9 m.-s. 92.4 s. 136.9 m.—st. 
47.3 mos. 95,1 sss. 139.9 ss. 
49.5 SSS. 97,2 sss. 142.6 ss. 
49.9 sss. 100.2 8. 145,1 s. 
52,1 m. 102.8 ss. 147.7 st. 
DDD m. 105.1 ss. 148.6 s. 
58,7 m. 106.9 s.—-m. 150.4 ss. 
61,2 st. 111.4 sss. 152.4 m.—st. 
64,1 S88. 113.2 s.—m. 153.6 m. 
65.6 ss. 115.4 m. 160.4 s.—m. 
69.5 8, 117.4 s. 161.7 m. 


Die Kntstehung der 6-Mischkristalle aus den y-Mischkristallen 
vollzieht sich entlang WaX in Ubereinstimmung mit der Phasen- 
regel') iiber ein heterogenes Gebiet, das Maximum der Umwandlungs- 
temperatur (a) liegt bei 630°, Zusatz von Kupfer oder Indium er- 
niedrigt die Temperatur der Umwandlung auf 616 bzw. 615° (IV 
bzw. X). Die 6-Phase schliebt in ihrem Existenzgebiet (42,3. bis 
14.5%, In) die nach W,. Hume-Rornery zur Bildung einer inter- 
metallischen Phase vom y-Messingtyp (Valenzelektronen : Atomzah! 

21:13) ‘der Formulierung Cu,In, geforderte Zusammensetzung 
(44.5%, In) als Grenzkonzentration ein. Indessen ist eine voll- 
stiindige Indizierung unter Anlehnung an die von BrapiEy und 
Jones*) fiir CugAl, gefundene Struktur nicht modglich. In Tabelle 4 


') Die Sattigungsgrenze der 0-Mischkristalle fiir Indium bei 615° ist gegen- 
liber derjenigen der y-Mischkristalle nach der Seite des Kupfers verschoben, wie 
es die Phasenlehre fordert; indessen ist diese Verschiebung sehr geringfii ny 
(~ 03°), so daB bei der gewihlten Verkleinerung die beiden Phasengren: °» 
in \ zusammenzulaufen scheinen. 

2) A. J. BrapLey u. Pa. Jones, Journ. Inst. Met. 51 (1933), 137. 
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4 sid die beobachteten, graphisch korrigierten Interferenzen einer 
t. [ gierung mit 43,6°/, In zusammengestellt. Das Roéntgenogramm 
tf val. auch die graphische Darstellung fur die gleiche Legierung in Fig. 2) 
i; den bekannten Bildern vom »- 


Vessingtyp (Cu,Zng, CugAl,, Cug, Sng) 
jinheh, damit erscheint die Analogie 
der d-Phase des Systems Cu-In zu 
> diesen Strukturen weitgehend gesichert 
gu sein; eine vollstindige Struktur- 
bestimmung unter Angabe der Formu- 
lierung steht eimstweilen noch aus. 


e-Phase, 7-Phase und 7- 





Phase. e-Mischkristalle kommen ent- 
lang PQ (683° 43,8°), In, 671° 


15,1°, In) zur Abscheidung, ihr Homo- 35 FeC] 


Fig. Il. 5,5° 9 In von 650° 


venitatsbereich wird mit abnehmender | | 
abgeschrekt, (¢ + 7) 


Temperatur schmaler, im Punkte Y 

tritt ber 615° eutektoider Zerfall in (6 -+- 7’) ein. Die Fig. 11 und 12 
geben das oberhalb 615° stabile Gefiige (e¢ hell, ° dunkel) von 
Proben mit 45.5 und 46,5° 9 in wieder, Fig. 13 zeigt die in der Legie- 


rung mit 45,5°/, In nach dem Tempern bei 600° eingetretene eutek- 





35 FeCl, 35 (NH,),S.0, 
Fig. 12. 465°, In von 650° Fig. 13. 45,5°, In von 600° 
abgeschreckt, (¢ + 7’) abgeschreckt, 7 + (0 +- 7')-Eutektoid 


toide Aufspaltung ¢ —» (0 +-7)/). Versuche zur rontgenographischen 
“ntersuchung der e-Phase sind bisher nicht ausgefiihrt worden. 
Die 7'- bzw. 1-Phase (46,7—53,5°/, In) schlieBen die der Forme! 
u,ln zugehdérige Zusammensetzung (47,59) In) ein. Ber SS0° tritt 
uf den thermisch nach dem UDifferenzverfahren aufgenommenen 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 10 
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Krhitzungskurven der Legierungen mit 45—58®%), In eine schwac ie 
Unstetigkeit auf, es ist wahrscheinlich, dab bei dieser Temperat iy 
», eine Umwandlung erfihrt, wenngleich eine Temperaturabhang) »- 
keit dieser Umwandlung nicht nachgewiesen werden konnte. Man 
bevorzugte deshalb fir die oberhalb 389° auftretende Form die Bo- 
zeaichnung 7, die Umwandlungslinie 7 ~~» 7 ist im Gebiet  fes 
flussig bis A gestrichelt gezeichnet. 

kin Vergleich der Struktur der 7-Mischkristalle mit derjenigen 
von Phasen der Valenzelektronenkonzentration 7:4 (e-Messingtyp, 
hexagonale Kugelpackung) und mit der vergleichbaren Phase des 
Systems Ag-In') wurde bisher nicht vorgenommen. 

qg-Phase und Indium. Bei 310° vollzieht sich entlang S7G 


die peritektische Reaktion (7 + Sehmelze) > m, die Lage des 
0 


i 


Homogenititsgebietes der m-Mischkristalle wurde zu 55,3—55,9°/, In- 
dium bei Zimmertemperatur nach Schliffbildern angenommen?). Wie 
bereits ber der Beschreibung der mikroskopischen Untersuchung 
(8.276) der Legierungen dieser und ahnlicher Zusammensetzungen 
ausgefuhrt wurde, ist die Herstellung emer technisch einwandfreien 
Politur hier sechwierig. Ks wurde daher auf die Wiedergabe von 
Gefugebildern verzichtet. Die langsame Gleichgewichtseinstellung 
ber Proben dieser und héherer Indiumgehalte bewirkt eine gewisse 
Unsicherheit fir die Festlegung der Phasengrenzen. Mit Sicherheit 
lie} sich nach dem mikroskopischen Befunde feststellen, daB den 
q-Misehkristallen nur ein schmales Existenzgebiet zukommt. 
q-Mischkristalle und Indium erstarren bei 153° und 99,1°/, In- 
dium unter Bildung eines Eutektikums, dessen Struktur sich an 
Schliffen besonders bei deren Betrachtung im Dunkelfeld einwandfre! 
erkennen lieB. Versuche zur Ermittlung emer eventuellen Léslich- 
keit von Kupfer in Indium unterhalb 153° sind bisher nicht aus- 
vefiihrt worden. Der Schmelzpunkt des Indiuams wurde zu 155,4° 
durch Aufnahme von Abkihlungs- und Erhitzungskurven mit einem 


') Diese Ag-In-Phase hat nach eigenen Untersuchungen als Gren:- 
konzentrationen die Zusammensetzungen Ag,In bzw. Ag,In. Uber die Struktur 
einer Legierung Ag,In vgl. V. M. Gotpscumipt, Ber. 60 (1927), 1294; Z. phys. 
Chem. 188 (1928), 397. H. Periirz, Metallwirtschaft 12 (1933), 103 errechnet aus 
dieser Zusammensetzung fiir das Indium, abweichend von der sonst bei Metalle 
der Nebengruppen innegehaltenen Salzvalenz, 4 Valenzelektronen pro Atom. | * 
mul einstweilen dahingestellt bleiben, ob dies voéllig eindeutig ist. 

2) Die Angabe einer Formel fiir diese Phase erscheint ohne Kenntnis ih 


Struktur nicht tunlich. 
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» ichten Thermometer gefunden, d.h. um 1° tiefer, als er von Rorn, 
Vicver und Zeuner’) angegeben wird. 


Eigenschaften der Kupfer—Indiumlegierungen 


Zwischen den Legierungen des Kupfers mit Indium, Gallium, 
Zink. Zinn und Aluminium besteht, wie sich ber Vergleich threr 
Zustandsdiagramme erwarten liBt, Ahnlichkeit auch in der Farbe 
und den mechanischen Eigenschaften. Im Gebiet der x-Mischkristalle 
geht die Farbe von der des reinen Kupfers uber Bronzetone (5 bis 
10" 0 In) zu der des Messings (bis 18° 0 In) tiber. Heterogene (x + 4)- 
Legierungen zeigen entsprechend der Zunahme der 0-Phase Auf- 
hellung bis zu hellgelb. Die Hirte des Kupfers wird durch Indium- 
zusatz kaum erhdht, die Hiartesteigerung im Ofen erkalteter Proben 
durfte geringer sein als bei den entsprechenden Gallumbronzen ; 
vielleicht tritt beim Anlassen abgeschreckter Legierungen der z-Phase 
Ausscheidungshartung ein. Die silberfarbene 6-Phase ist sehr hart 
und spréde, diese Hirte tibertragt sich auf das Gebiet der (« + 0)- 
Mischkristalle, die durch das gleichzeitige Vorhandensein einer sehr 
harten und einer relativ weichen Komponente grobe Festigkeit aut- 
weisen. Auch die 7-Phase zeichnet sich durch Sprédigkeit aus, in 
ihrer Farbe ist sie der 6-Phase aihnlich. Legierungen, die g-Muisch- 
kristalle enthalten, sind weich und leicht verformbar, von 60°, In- 
dium an kommen die Eigenschaften der Proben infolge der Zunahme 
des Eutektikums (g + In) denen des Indiums recht nahe. Die Farbe 
ist von 54°, Indium an mattgrau, erst bei hohen Indiumgehalten 
(90°/, und mehr) tritt der metallische Glanz remen Indiums aut. 


Zusammenstellung der im System Kupfer-Indium auftretenden Phasen 
z-Phase. Feste Lésung von Indium in Kupfer; Sattigungs- 
vrenze ber 715° 16,0°/,, ber 574° 19,2° 


Gitter durch Indiumzusatz stark aufgeweitet. 


9 und ber 20° 6.5%, In. Cu- 

>-Phase. Existenzbereich oberhalb 574° bei etwa 82°) In, ber 
dieser Temperatur eutektoider Zerfall in x + 6. Dureh Absehrecken 
bei Zimmertemperatur zu erhalten. Gitter der abgeschreckten 
Legierung wahrscheinlich Uberstruktur des kubisch raumzentrierten 
Wirfels. Analogie zu den f-Messingtypen (Valenzelektronenzahl : 


\tomzahl = 3:2). Eimfachste Formulierung Cu,In. 


') W. A. Rotrn, I. Meyer u. H. Zeuner, Z. anorg. u. ally. Chem. 214 
433), 309. 
}0* 
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v-Phase. Nur oberhalb 630 bzw. 616° bestandig, nicht .},. 
schreckbar. Homogenititsbereich etwa 3°) in der Nahe von 43°), In- 
dium. 

O-Phase. Bei Raumtemperatur von 42,3—44,5°/, In bestiandig 
Struktur kubisch, ahnlich bekannten y-Messingtypen (Valenzel:k. 
tronenzahl: Atomzahl = 21: 13). 

e-Phase. Enges Homogenititsgebiet bei etwa 45°) In, nw 
her hohen Temperaturen bestandig, her 615° eutektoider Aertall 
Ind + 7. 

#-Phase. Ber Raumtemperatur von 46,7—53,5°/, In bestindig, 
ber 389° Umwandlung » ~~» 9. Moégliche Formel Cu,In. 


qg-Phase. Sehr enger Homogenititsbereich von 55,3—55,9°) In 


her Raumtemperatur. 


Herrn Prof. Dr. W. Binrz danken wir fiir sein Interesse an der 
vorliegenden Arbeit und fiir ihre Forderung durch Uberlassung der 


Institutsmittel, 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1934. 








F. Weibke. Das Zustandsdiagramm des Systems Kupfer—Gallium 25 


Das Zustandsdiagramm des Systems Kupfer Gallium ') 


Von Frizpricu WEIBKE 
Mit 15 Figuren im Text 

Die ersten Angaben tiber Galliumlegierungen stammen bereits 
von dem Entdecker des Galliums, Lecog pr Botspaupran, der 
dessen Legierbarkeit mit Indium und mit Alumimium?*) prafte. In 
neuerer Zeit haben sich nach der technischen Herstellung des Metalls 
durch die Vereimigten Chemischen Fabriken zu Leopoldshall, ZAweig- 
stelle der Kaliwerke Aschersleben, die Untersuchungen uber Gallium- 
lemerungen gehiiuft*). [Im Rahmen eimer Systematik der WKupfer- 
lesierungen und im Zusammenhange mit raumchemischen Fragen?) 
interessierte das Verhalten von Indium?) und von Gallium zu Wupfer. 
ks wurde daher das Zustandsdiagramm des Systems Wupfer Gallium 
auf Anregung von Herrn Professor W. Binrz nach thermischen, 
mikrographischen und = réntgenographischen Methoden untersucht. 


Im folgenden sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen mitgeteilt. 


Die Herstellung der Legierungen 
Das zur Herstellung der Legierungen verwendete Galliummetal! 
enthielt nach Mittellung der Vereinigten Chemischen Fabriken = zu 


') Kin Vorbericht, der indessen durch die vorliegende Mitteilung uberholt 
ist, wurde am 21. Februar 1933 im Bezirksverein Hannover des Vereins Deutscher 
Chemiker gegeben. Vgl. Angew. Chem. 46 (1933), 224; Metallwirtschaft 12 (1933), 389. 

*) Lecog DE BorsBauDRAN, vel. in Gmelin-Kraut, Handbuch der anory. 
Chem. IV, 1 (1911), S. 216. 

*) Vel. u.a. N. A. Puscuinx, S. Srepanovié u. V. Staste, Uber die Legi 
rungen des Galliums mit Zink, Cadmium, Quecksilber, Zinn, Blei, Wismut und 
\luminium, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 320; N. A. Puscuin u. V. Stasi, 
ber die Legierungen des Galliums mit Aluminium, Z. anorg. u. alle. Chem. 216 
1933), 26. Abweichende Ergebnisse an dem gleichen System erhielt E. Jexcken, 
Vortrag auf der Tagung der Deutschen Gesellschaft fiir Metallkunde, Gottingen 
1934, vgl. Metallwirtschaft 18 (1934), 531: Angew. Chem. 47 (1034), 589; 
W. KLEMM u. H.-U. von VOGEL, Uber die Chalkovenide von Gallium und Indium, 
/. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 45. W. Kroui, Legierungen des Galliume. 
Metallwirtschaft 11 (1932), 435. 

') Vel. W. Brurz, Raumchemie der festen Stoffe, L. Voss, Leipzig 1934. 

°) Fr. Werpke u. H. Eacers, Das Zustandsdiagramm des Systems Kupfer 

dium. Z. anorg. u. ally. Chem. 220 (1934), 273 (vorstehende Mitteiluny). 
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Leopoldshall als Verunreiigungen hoéchstens 0,02°/, Zink und 0,009. 
Kupfer. Die zum Eimschmelzen der Proben verwendete Versuc js. 
anordnung war die gleiche, wie sie in der vorstehenden Mitteili ny 
uber die WKupfer-Indiumlegierungen naher beschrieben ist. May 
konnte jedoch von etwa 58°), Gallium bis zum reinen Gallium hie) 
mit Vorteil Schmelztiegel aus Supremaxglas verwenden.  Galliny 
neigt dazu, bei Temperaturen oberhalb etwa 700° mit Porzellan ode 
Glas oberflachlich unter Bildung eines in Séuren unlodslichen Pro- 
duktes, vermutlich eines Silicides zu reagieren; man vermied deshalh 
eine jedesmalige Uberhitzung des reinen Metalls dadurch, daB man 
Vorlegierungen geeigneter Zusammensetzungen zur Bereitung der 
gewunschten Schmelzen benutzte. Durch die Wiederverwendung 
untersuchter Proben als Vorlegierungen war es moéglich, mit Gallium 
weitgehend zu sparen. Die Zusammensetzung der Legierungen wurde 
durch chemische Analyse kontrolliert. Dazu loste man zerkleimerte 
Proben der Legierungen in Salpetersiure, verdiinnte und bestimmte 
einen eventuellen Loseriickstand nach dem Abfiltrieren durch Ver- 
glihen. Das Kupfer wurde elektrolytisch abgescheden und das 
Gallium nach GeILMANN und WricGe!) mittels Oxychinolin gefiillt. 
In den Legierungen bis zu etwa 35°/,) Gallium ergab sich keine merk- 
liche Verschiebung der analytisch gefundenen Zusammensetzung 
gegentiber der aus der Einwaage berechneten, bei Proben hoheren 
Galliumgehaltes traten Verschiebungen bis zu 1°/) nach der kupfer- 
reicheren Seite ein. Den Werten der Tabelle 1 (S. 296—297) sind die 
Analvsendaten nach Abzug des geringen Léseriickstandes und Um- 
rechnung auf 100 zugrunde gelegt. 

Die thermische Analyse und die mikroskopische und rontgenographische 

Untersuchung der Legierungen 

Die Aufnahme der Temperatur/Zeitkurven erfolgte teils durcl: 
subjektive Ablesung am Millivoltmeter in der beim System Kupfer 
Indium geschilderten Weise, teils durch photographische Registrierung 
nach KurNnakow?) mittels Spiegelgalvanometer und _ rotierender 
Trommel (Kipp & Zonen, Holland). Zur Erhéhung der MeBgenauig- 
keit wurde die Empfindlichkeit des Galvanometers uber geeignete 
Vor- und Parallelwiderstiinde so eingestellt, daB der Breite des photo- 
graphischen Papiers (12 em) eine Temperaturdifferenz von maxima! 
250° entsprach. Die Abkiihlungs- und Erhitzungsgeschwindigkeit war 
wesentlich geringer als bei subjektiver Ablesung; die in Mengen vou 


mn) . 


') W. Germann u. Fr. W. Wriceer, Z. anorg. u. allg. Chem, 209 (1932), 12°. 
2) N.S. Kurnakow, Z. anorg. Chem, 42 (1904), 184. 





F. Weibke. Das Zustandsdiagramm des Systems Kupter-Gallium PQ 


twa 25g verwendeten Legierungen brauchten etwa 6—7 Sekunden, 
m sich um 1° abzukiihlen oder zu erwirmen. Das Thermoelement 
estand aus 0,2 mm starken Drihten aus Pt bzw. Pt-Rh, geeielt 
rurde mit den Schmelzpunkten von Sn, Cd, Zn, Sb, Ag, Cu und dem des 
uutektikums Ag/Cu. Die Festlegung der Temperaturen von Umwand- 
ungen der erstarrten oder im Gebiete von 40—70®, Gallium de 
‘eilweise erstarrten Proben geschah durch Temperatur ‘Temperatur- 
differenz-Messungen nach dem Prinzip von Savapin-Le CHATELIER!). 
Fur die Homogenisierung der Legierungen durch Tempern gilt das 
gleiche wie beim System Cu-In, bei 800° wurde die Temperzeit aut 
11), Tage verkirzt. Bei Legierungen, die eutektisch Gallium enthalten, 
wurde von Temperaturen etwa 100° unterhalb der Soliduskurve inmner- 
halb 6—7 Tagen auf 240° abgekiihlt, wober man die Proben bei 450° 
24 Stunden belieB. Dann senkte man in weiteren6—7 Wochen die Tempe- 
ratur auf Zimmerwarme. Diese langsame Abkiihlung der Legierungen er- 
wies sich als notwendig, um bei den niedrigen Krstarrungstemperaturen 
und den relativ groben Erstarrungsintervallen Gleichgewichtseinstelluny 
zu erreichen. Da das Gallium zu Unterkiihlungen neigt, wurden diese 
Proben vor der Aufnahme der Erhitzungskurven auf 0° gebracht. 
Die mikroskopische und réntgenographische*) Untersuchung der 
Kupfer—Galliumlegierungen wurde in gleicher Weise ausgefulirt wie 
bei den Indiumbronzen. Schliffe lieBen sich nur von Legierungen mut 
hdchstens 63°/, Gallium herstellen, bei héheren Galliumgehalten ver- 
schmiert das tief schmelzende Kutektikum die Legierung. Zum Atzen 
der Schhiffe wurde in gleicher Art verfahren wie beim Kupfer—Indium, 
auch bewahrte sich fiir das kupferreiche Gebiet das direkte Polieren mut 
verdiinntem Ammoniak. 


Die erhaltenen Ergebnisse und das danach entworfene Zustandsdiagramm 
des Systems Kupfer—Gallium 


Ks wurden insgesamt 65 Legierungen und die reimen Metalle 
untersucht. In Tabelle 1 sind die auf den Abkiihlungs- und kr- 
hitzungskurven dieser Legierungen auftretenden Unstetigkeiten zu- 
sammengestellt, auBerdem enthalt die Tabelle Angaben uber die aut- 
tretenden Phasen und die sich bei den angegebenen ‘Temperaturen 
vollziehenden Umsetzungen in den Legierungen nach mikroskopischem 
und réntgenographischem Befund. Die mit * bezeichneten Tempe- 
raturwerte sind Messungen nach dem SavLapin-Verfahren entnommen, 

') H. Le Cuatrecier, Rev. Métallurgie 1 (1904), 134. Die Versuchsanordnuny 
war die gleiche wie beim System Cu-—In, vgl. vorstehende Mitteilung. 


*) Fir die Anfertigung der Réntgenaufnahmen und fiir Hilfe bei deren 
Auswertung danke ich Herrn K. MeIset. 
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alle ubrigen Daten konnten an Zeit-Temperaturkurven gefunden 
werden. kinige geklammert angegebene Werte konnten thermisch 
auch durch Differenzmessungen nicht beobachtet werden, sie ergeben 
sich aus Rontgenmessungen und aus dem gezeichneten Zustands- 
diagramm nach den Forderungen der Phasenlehre. 
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Fiy. 1. Zustandsdiagramm des Systems Cu-Ga 


In Fig. 1 ist das Zustandsdiagramm des Systems Kupfer—Galhum, 
wie es sich aus den Daten der Tabelle 1 und aus den ROéntgenunter- 
suchungen ergibt, in der iiblichen Darstellung gezeichnet. Die An- 
gabe der Konzentration geschah-nath Gewichtsprozenten, indessen 
tritt eime starke Versehiebung bei der Auftragung nach Atom- 











F. Weibke. Das Zustandsdiagramm des Systems Kupfer Gallium ray 


rozenten (unterer Mabstab) infolge der nicht sehr verschiedenen 


tomgewichte der beiden homponenten nicht em. Auch hier wurde 
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/angsam abgekihit | | } | 
(a+ 6)- Phase pansiabfints la L yh rn peed] a —— 
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Fig. 2. Debyeogramme einiger Legierungen des Systems Kupfer-Galhum 


wie beim Cu-—In, auf die Eintragung der zur Konstruktion des Zu- 


standsdiagrammes verwendeten beobachteten Haltezeiten der per- 


!) Die in dieser Legierung nach dem Zustandsdiagramm noch vorhandene, 
wuBerordentlich geringe Menge der a-Phase war im Debyeogramm nicht meh: 


erkennbar. 
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tektischen Umsetzungen, der eutektischen Kristallisation und ¢. . 


eutektoiden Zerfalls aus Grinden der Ubersichtlichkeit verzicht, 
ber der Bezerchnung der homogenen Mischkristallphasen richt, 
Han sich weltgehend nach der der Svsteme Cu Al) und Cu ly 

hig. 2 gibt) Strichzeichnungen emer Auswahl von charaki 


ristischen Debyeogrammen von WKupfer-Galliumlegierungen versch 


dener Zusammenset zungen. 


z-VPhase.?) Wapfer lost unter Bildung von x-Misehkristallen be 


WON" bis zu 15,7°, Gallium, die Léshehkeit nimmt mit abnehmende 


‘Tabelle 2 


(iitterkonstanten (a) der a-Phase im Svstem Cu-Ga 








(sa-Gehalt Ab- (Gra-Gehalt Ab- 
der Legierung Schreck “ der Legierung S¢chreck- a 

temp. temp. 

Gew.-°/,| At.-°/,; in®°C Gew.-*/,| At.-°/,; n° C 
() () i) 3.008 O00] 1O.S8 1S.3 720 3.661 O(n) | 
2.) y I - 20) 3.615 O01 2) 3.660 — 0.00) 
oO bo 20) 3.621 — 0,001 22,9 21,3 720 3.660 — 0,008 
S.6 7.0 20) 3.6380. 0.002 20) 3,664 — 0,001 
LO OS 20) 3.037 0.00] 24,2 22,5 720 3.660 O.008 
b4.o 13.4 20) 3.046 O00] 20) 3.664 0,00] 
lio L506 720 3.653 O00] 24.5 22,8 720 3,660 — 0,002 
20) 3,053 O00} 20) 3,665 O00] 


Temperatur zu und betrigt be 


ate oa ~—* 820° bis zu 20,8°/, (Punkt a) und 
y A a —— A 
© JM et atintad dhin <_< -»— P94 —* . 
Te DP cry once gaa | bei Zimmertemperatur bis zu 
‘ “PT Je pie CY-Ué 
wl | 21,5°, Galhum (Punkt g).. In 
aot _ ‘ _ ; ; 
labelle 2 und in Fig. 3 sind die 
| } 
oil | nach dem Rickstrahlverfahren 
=> Ud . . ° \" » i 
th ara er erares i arereres Grerereres Warnes an den Aa,-Limen 2h? 1") 
Fig. 3 ') D. SrockpALE, Journ. Inst. 


Met. 31 (1924), 275. 


-s* 


*) Fr. Wetepke u. H. kaGers, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 275 


(vorstehende Mitteilung). 
‘) Anmerkung bei der Korrektur: Eine thermische und mikrograph 


sche Untersuchung der a-Phase durch W. Hume-Rotuery, G. W. MarportT uw. 


kK. M. Cu. Evans | Phil. Trans. Roy. Soc., London A 2838 (1934), 76] ist im a! 
vemeinen mit den Ervebnissen dieser Arbeit im Einklang. Abweichungen gerin: 
fugiver Art ergeben sich fiir die Temperatur der peritektischen Umsetzung, d 
von den genannten Autoren zu 914° ermittelt wird, und fiir den Verlauf d 
Sattigungsgrenze dieser Phase fiir Gallium, die bei 914° mit 17,5°,, bei 620 
mit 216°, und bei 200° mit 20,01°, Ga angegeben wird. Die Léslichkeit vo 
(sallium in Kupfer nimmt also nach HuME-RoTHERY u. Mitarb. bis 620° zuniach 


zu, um dann bis 200° wenig zuriickzugehen, wahrend sich nach der vorliegend 


Mitteiluny eine weitere schwache Léslichkeitszunahme bis Zimmertemperatur ergi! 
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id 20 ermittelten Gitterkonstanten einiger Lemierungen der x-Phase 

| Zimmerwirme und nach dem Abschrecken von 720° wiedergegeben, 

er Fig. 3 ist zu entnehmen, dab die Sattigungsgrenze der z-Phase fin 
(alum den im Zustandsdiagramm gezeichneten Verlauf haben mut, 

ach hier ist wie beim Cu In 1 Gebiete der unvgesattigten x-NMisch- 

istalle die Anderung der Kantenliinge a des Elementarkubus dem 
Galliumgehalt proportional, wie es nach VEGARD zu erwarten ist. Die 
Gitterkonstante des reinen Kupfers 3,608 A) wichst ber Zusatz von 
Gallium und erreicht bei Sattigung an Gallium bei 720° den Wert 
3,660 A und bei Zimmertemperatur (20°) 5,664 A, 





———_ 
a 

a 
ee 


13 mit NH, poliert 20 mit NH, poliert 
ve -Qo) (1. und mit FeCl, stark veatzt 
Fig. 4. 16,9°/, Ga d mit FeCl, stark geatz 
Langsam erkaltet, « Rig.5. 16.9", Ga von 850° ab 
geschreckt, ?-Kristall in sonst 


homovgener a-Grundmasse 


Ber 909° voilzieht sich entlang A LB die peritektische Umsetzuang 
iz + Schmelze) —» p, das heterogene Gebiet (% + pf) erstreckt sich 
ber cieser Temperatur bis zu 20,8°) Gallium. Das Gefige der #-Phase 
ihnelt dem des Kupfers sehr stark, Fig. 4 gibt das Bild einer Legie- 
rung mit 16,9), Gallium wieder. Nach starkem Atzen mit Ferri- 
chlorid ist an der gleichen Legierung nach dem Abschrecken von 
S50" nur eine Spur eines #-Kristalls zu erkennen (Fig. 5), wie es det 
Zeichnung des Zustandsdiagrammes entspricht. Fig. 6 und 7 zeigen 


\Mikroaufnahmen emer Legierung mit 19.8%, Gallium nach dem Ab- 


i) 

<chrecken von 850 bzw. 740°. doh. aus dem heterogenen Gebiet 

x +). Charakteristisch fiir die 6-Phase ist das nadelige Gefuge, 
| | 

as in Fig. 6 wbherwiegt, dagegen in der von 740° abgeschreckten 


robe (Fig. 7) nur noch in geringer Menge vorhanden ist. 


b-Phase. p-Mischkristalle sind im Gebiet LA) (909° 20.89 9 Ga, 


39° 29,29) Ga, 620° 25,79), Ga) bestindig, ihre mittlere Zusammen- 
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setzung laBt sich durch die Formel Cu,Ga ausdriicken, bei héher > 


Temperatur ist Loslichkeit von emigen Prozenten fiir Kupfer un 


fiir Gallium im dieser intermetallischen Verbindung vorhanden. 1|)¢ 


besonders stark ausgepriigte Ahnlichkeit dieses Teiles des Zustand 


diagrammes mit dem entsprechenden des Systems Kupfer—Aluminiu: 


legte die Vermutung nahe, dab auch Strukturanalogien nachweisbe 
sein mubten. Es he sich bisher zeigen, dab die p-Phase kubiselh, 


Svmmetrie besitzt. Die erhaltenen Réntgenogramme sind indesse; 


i 


_— 


verschieden je nach der Abkuhlungsgeschwindigkeit der untersuchte: 


—_ 





35 mit NH, poliert 35 


) mit NH, poliert 
Fig. 6. 19,8", Ga Fig. 7. 19,8", Gavon 740° abgeschreckt, 
von 850° abgeschreckt, (@ + 9) wenig §-Nadeln in a-Grundmasse 


Proben. Es hegt also offenbar ein ganz aihnlicher Vorgang, wie er 
von WasseRMANN!) an der p-Phase des Systems Cu—Al kiirzlich be- 
schrieben wurde, vor. Die Analogie der f-Phasen beider Systeme, 
deren Umwandlungsvorginge durch Roéntgenaufnahmen bei héheren 
Temperaturen noch weiterhin verfolgt werden sollen, findet eine Stiitze 
noch in dem Folgenden: 

\uf den Differential-Abkiihlungs- und Erhitzungskurven von 
Lemerungen mit 22—380°/) Ga wurden bei etwa 330° Unstetigkeiten 
beobachtet, fir die man zuniichst keine Erklérung hatte. Auch in 
dem System Cu-Al fand SrockpaLE*) an Legierungen des hetero- 
venen (x + 0)-Gebietes (10—16°/, Al) ber 286° nicht deutbare Halt: 
punkte. Die Rontgenuntersuchungen WassERMANNS zeigten el 
deutig, dal die von ANprREw®) vertretene Ansicht, es handele sic) 
ber diesen Warmetonungen um das Auftreten metastabiler Zwischer 


') G. WassERMANN, Metallwirtschaft, 18 (1934), 133. 
2) D. SrocKDALE, Journ. Inst. Met. 31 (1924), 275; 2S (1922), 273 
') J. H. ANprew, Journ. Inst. Met. 18 (1915), 249. 


o mle. 


— 





rul 
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tfen der Umwandlung p —» (x + 0), richtig ist. Es hegt nahe, 
i Deutung dieser Erscheimung in gleicher Weise auf das System 
(.-Ga zu tibertragen und die Horizontale ber 330°, die im Gleich- 
vewiechtsdiagramm nicht emgezeichnet wurde, emer Umwandlung 
‘hermisch instabiler Phasen zuzuschreiben. Dieser Vorgang wird 
wdoch noch naiher zu untersuchen sein. 

Das nach Humg-Rornuery!) fiir die Gitterstabilitat erforderliche 
Verhaltnis 3:2 von Valenzelektronen zu Atomen ist fur die p-Phase 
les Systems Cu-Ga gewahrt. Offenbar ist also die Ahniichkeit 


dieser p-Phase zu den p-Eutektoidphasen bekannter Wupferlegie- 





50 (NH,y).S.0. 50 (NH,)oS.0, 
Fig. 8. 24,5”, Ga im Ofen Fig. 9. 27,7°, Ga 
erkaltet, unvollstandige im Ofen erkealtet, 0 ~ (a+ 0) 


Gileichgewichtseinstellung 


rungen?) und besonders zu der des Systems Cu-Al eme sehr weit- 
vehende. 

Ber 620° tritt eutektoider Zerfall der bei hoheren ‘Temperaturen 
stabilen p-Mischkristalle in (x + y) em, die Gerade dieses Zerfalls 
abe reicht von 20,8—31,3°/, Gallium, die maximale Haltezeit auf 
den Abkihlungs- und Erhitzungskurven wurde bei 25,79, Ga (Punkt /) 
beobachtet. Die Gleichgewichtseinstellung wird bei Legierungen, die 
im Zustandsdiagramm links von / legen, sehr viel langsamer erreicht 


als bei solchen rechts von ). In den Fig. 8 und 9 sind Gefugebilder 


9 led —_ 


von Legierungen mit 24,5 und 27,7°/, Gallium, die beide im Ofen 


erkaltet waren, wiedergegeben. Wahrend sich in der Probe mit 
id 
i 


~- 


9 0 Gra (Fig. 9) ohne laingeres Tempern das thermische Gleich- 
wicht eingestellt hat, wie man an dem gut ausgebildeten butektoid 
1) W. Hume-Roruery, Journ. Inst. Met. 35 (1926), 313; val. auch A. Wess 


‘EN, Angew. Chemie 46 (1932), 37. 
2) Vel. A. WesTGREN u. G. Poracmen, Z. Metallkunde IS (1926), 279. 
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und der dem Zustandsdiagramm entsprechenden Menge der 0-Mis: }). 
kristalle erkennt, ist in der Legierung der Fig. 8 die Gleichgewiclh, s. 
emstellung unvollstindig. Auch in einer Legierung mit 19,8°/) Gil. 
lum wurde ber Abkihlung im Sehmelzofen das thermische Gleic}). 
gewicht nicht erreicht (Fig. 10), nach dem Tempern bei 620° wad 
Abkuhlen innerhalb emer Woche waren die in- Fig. 10° noel, 
sichtbaren Teile des EKutektoids versehwunden und der Sebhlift 
Pec te wies nur noch homogene «-Miscl)- 
é as es kristalle auf. 

as, : er y-Phase und = 06-Phase. 

re a \ 


Dy . Entlang NO kommen y-Misch- 
> ) , ‘ ° ‘ 
kristalle zur Abscheidung. Die 

- > | — 
ue | An *  Kurve des Beginns der Erstar- 

> ° o< P ' ° 

rl i y rung weist bei etwa 33°/, Gallium 

+4 ‘ ; ; . 
Y , ein schwaches Maximum auf. Oh 


4 + ‘ . ' . 
iil ” ee a sich hier aus der Schmelze beim 
ay 
me 


; , kirstarren eime  intermetallische 





Verbindung bestimmter Formu- 


35 (NH4).S:0, — hierung bildet, konnte noch nicht 
Fig. 10. 19,8"), Ga 


im Ofen erkaltet, unvollstandige 


entschieden werden, da an- 
Clsichiietichianiaiailens a + ta 40) gesichts der in der voraufgehen- 
den Mitteilung dargelegten Mib- 
erfolge, die entsprechende y-Phase des Systems Kupfer—Indium dureh 
Abschrecken zu fixieren, von Roéntgenuntersuchungen bisher ab- 
gesehen wurde. Die y-Phase geht entlang fO (489° 31,7°/, Ga, 639° 
38,19, Ga) uber ein heterogenes Gebiet (y + 6) in homogene 0-Misch- 
kristalle aber, die Sittigungskonzentration der 6-Phase fiir Gallium 
betriigt bei 250° (Punkt U) und bei Zimmertemperatur 40,0°/, Gallium. 
Die Phasengrenze (x +-60)/d verliuft schwach geneigt; die Léslich- 
keitsgrenze der 0-Phase fiir Cu betrigt bei 489° (Punkt f) 31,7°/, und 
bei Zimmertemperatur (Punkt h) 32,8. Die Warmeténung des 
LU berganges 6—» y ist unvergleichlich viel schwacher als die der 
entsprechenden Umwandlung im System Kupfer-Indium. So konnte 
hier auf den Differentialkurven die Unstetigkeit im heterogenen Gebiet 
entlang fd nur an Legierungen mit mehr als 24,0°/) Ga mit Sicherhe:t 
beobachtet werden. Da jedoch die Legierungen mit niedriger " 
Galliumgehalten (bis 21°) Ga) » bzw. 6 eutektoid enthalten, wurde de 
Gerade bei 489° bis d verlingert. Bei Proben, die im Zustandsdiagram" 
rechts des y-Feldes liegen, volztelit sich die Umwandlung y —> 01 


heterogenen Gebiet fest /fliissig entlang OD bei 639°, Es gehen also hi 
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i> primiir ausgeschiedenen y-Mischkristalle in d-Mischkristalle bei 

einer Temperatur tiber, wo noch nicht erstarrte Restschmelze vor- 

ho nden ist. Ein solecher Vorgang ist schon haufiger beobachtet worden?). 

Die nach W. Hume-Rotuery zur Stabilisierung eimes (itters 

vom y-Messingtyp (Valenzelektronen: Atomzahl = 21:18) fur die 
Tabelle 3 


Vergleich der )6-Phasen der Systeme Cu-Al und Cu-Ga (CuyAl, und CugGa,) 
Cu, - Strahlung 
a 





Yh? kort. Se 9 kor. Rad. r > h? Y korr. a Y kort aie 
Cu,Al,?)} &™ ‘\Cu,Ga,)) = Cu,Al,?); &™ ‘iCu,Ga,‘) =" 
5 22,8 m. 22,7 m. 62 SS8.3 Ss, SS, 1 s. 
6 25.0 = m.-st. 24.9 m.—st. 66 91.9 st. 91.6 st. 
q 30.8 m.—st. 30.6 ss. 6S | 93,7 Ss. 93.6 S. 
12 35,7 m.—s. 35.4 m.-s. 70 95.5 ss, 95, ss. 
14 38.7 | m. 38,3 m. 72 | 97.3 m, 97,1 m. 
17 42.8 s, 42.5 s. 74 99,2 ss. YS.8 Ss. 
Is 44.1 st.st. 44.0 st.st. 76 101.0 s. LOO.7 S. 
19 45.4 ss. 45,2 SSS. 78 102.8 8. L025 S, 
1) 46.6 ss. 46.4 | s. 80) 104.3 SSS. 
2] 47.9 ss. 47.6 | 8s. S82 106.3 m.-s. 
22 49,1 m. 489 | m. S6 L101 s. 
24 51.4 | m-st. 51,1 | m.—st.] 88 112.0 S88, 
26 53,7 s.-m. 53,4 | s.-m. ow *+ 113.9 m.—st, 
27 54.8 Ss. 54.6 s, 4 L1S.0 s. 
2» 56.9 Ss. 56.9 ss. 06 120.2 SSS, 
33 61,1 ss. 60.9 ss. Qs 121.9 st. 
34 62.1 sss. 62.0 SSs. 122.5 s, 
35 63,1 sss. 63.0 SSS. LOO 124.1 m 
36 64,1 st. 64.0 st. 102 126.2 st 
37 65,1 sss. 65.0 sss. 126.8 8 
38 66,1 s.-m. 65.9 s. L104 128.5 s 
$1 , 69,0 SSS. 68.8 SSS. 106 *) 131.0 8 
42 70.0 ss. 69.8 ss, LOS 133.1 st. 
44 719 sss. 1 Te sss. 133.8 S, 
45 72.8 ss. 72.6 sss. L1LO 135.6 5 
46 73.8 s.—-m. 73.5 s.-m. 136.2 SSS 
1s 75.6 m. T5A m. Ll4 141] st. 
DO 77,5 s.-m. Tie s.-m. 142.0) m. 
51 78.4 SSs. 78.2 sss. 11s 147.1 m, 
52 79,3 Ss. 79,1 SSS. 147.9 ss, 
53 S02 SSS. 799 sss. 120 L505 st. 
54 81.1 st.st. 81.0 st.st. 151.7 m, 
56 82.9 Ss. 82.8 Ss. 122 154.3 m. 
58 84.6 SSS. 84.6 | 888. 126 164.3 st. 
H1 87.5 Sss. 87.1 | sss. 166.6 m. 








1) Vgl. u. a. G. Groupe u. R. Bornwak, Z. Elektrochem. 40 (1934), 140; 
(. Groupe, L. Mour u. R. Bornwak, Z. Elektrochem. 40 (1934), 143; Fr. WeteKke 
u. W. Barres, Z. anorg. u. allg. Chem, 218 (1934), 241; D. Srockpa.e, Journ, 


inst. Met. 31 (1924), 275. 27) Nach BRADLEY u. JONES, 
5) Legierung mit 18°, Al. ‘) Legierung mit 32°, Ga. 


5) Diese Zahlen fir 2A? wurden aus den #-Werten durch Riickrechnung 
rhalten; bei Doppelangaben gilt jeweils die erste fiir a, und die zweite fiir ay. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220, 20 
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Formuherung CugGa, geforderte Zusammensetzung von 82,8°/, G:j- 
lium liegt imnerhalb des Existenzgebietes der 6-Mischkristalle. Ho, 
konnte vollige Ubereinstimmung zu der kiirzlich von BrapLEY und 
Jones!) fir CugAl, (6-Phase) angegebenen Struktur nachgewies:-y 
werden. In Tabelle 4 und Fig. 11 ist ein Vergleich der Interferenzey 
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Fig. ll. Vergleich der d-Phasen des Cu—Al und Cu—Ga 


fur CugAl, (BrapLeEy und Jones) und fiir CugGa, gegeben, der die 
Analogie klar erkennen JaBt. Die Kantenlinge des EKlementarkubus 
ergab sich aus’ Prizisionsmessungen nach dem Rickstrahlverfahren 
an dem /vg-Doublett 2h? — 126 zu 8,710 A fiir die genaue Zusammen- 
setzung CugGa,. In Tabelle 4 und Fig. 12 sind die Gitterkonstanten 


Tabelle 4 


Gitterkonstanten (a) der 0-Phase im System Cu-Ga (20°) 

















(Gia-Gehalt d. Legierung Gia-Gehalt d. Legierung 
a a 
Gew.-" At.-" Gew.-° 5 At.-"/4 
27,7 25.9 8.710 — 0.008 34.0 32.0 8.718 ~— 0.008 
390) 30.0 &.710 — 0.008 34.5 32.5 8.721 — 0.002 
33.0 31.0 S711 — 0,008 35.8 33.7 8.722 — 0,002 
33,7 31,7 8.716 — 0.008 37.0 34.9 8.722 + 0.002 
b/tterkonstanten der verschiedener, langsam abgekiih]- 


a i : : r) 
jor Phase imdystem Cu -60/204) ter Legierungen der 6-Phase 


P wiedergegeben. Die bei 32,8°/, Ga 


beginnende schwache Gitterdeh- 














8710\- ~o nung entspricht der Sattigungs- 
=> grenze der 0-Phase fir Kupfer 

PR. fs oe EW BS er a a te ‘ 

30 “Ga 35 4 bei Zimmertemperatur, wie si 

Fig. 12 im Zustandsschaubild angegeber 


') A. J. Brapiey u. Pa. Jones, Journ. Inst. Met. 51 (1933), 137. Dy 
Indizierung wurde von diesen Autoren nur bis 2A? — 78 durchgefiihrt. 
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warde. Bei Erhéhung des Galliumgehaltes der Legierungen wiichst die 
Gitterkonstante linear mit der Konzentration an und erreicht bei 
34,79), Ga den Wert 8,722 A. Diese Zusammensetzung entspricht 
jedoch nicht der Sattigungskonzentration der 6-Phase fur Gallium, 
wie sie mikroskopisch und thermisch festgelegt wurde (40,0° 9 Ga). 
Da bisher keine Photometerkurven aufgenommen wurden, mub es 
eiustweilen dahingestellt bleiben, ob die mit 46 bezeichnete Phase 
nicht vielleicht aus zwei auBerordentlich dalhnlichen Phasen (0 und 
\') besteht, von denen die eine (d) von 32,8—34,7°, Ga reicht und 
die andere (6’), von der ersten durch ein heterogenes Gebiet (d + 0’) 
getrennt, bei héheren Galliumgehalten (etwa oberhalb 37°) Ga) 
homogen erscheint?). 

e’-Pase und e-Phase. Schwierigkeiten in der Deutung machte 
gunichst der Teil des Zustandsdiagrammes rechts von der 6-Phase 
im Gebiet von 40—46°/, Gallium. Auf den Differential-lcrhitzungs- 
kurven von getemperten und sorgfiltig langsam gekuhlten Legie- 
rungen mit 40—70°/, Gallium wurden auber bei 249° und 639° (bis 
54°), Ga) kurz aufeinanderfolgend bei 464 bzw. 467° und bei 478° 
Unstetigkeiten beobachtet, die auf den Abkihlungskurven nur ver- 
waschen erschienen. Diese Effekte waren am starksten bei Legie- 
rungen mit 45—46°/, Gallium. Die Gerade ber 478° PQ) ist einer 
peritektischen Reaktion (6 + Schmelze) —» «’ zugeordnet, wihrend 
die der unteren Wiarmeténung entsprechende Lime RS TF bis 
14,89), Ga (RS) bei wenig tieferer Temperatur (464°) als von 46,0 
bis 70°), Ga (TF) verliuft (467°) und deshalb als von emer Um- 
wandlung (e —> e) herriihrend gedeutet wurde. Die Legierungen 
mit 40—46°/, Gallium zeigten auberdem auf den nach dem SaLapin- 
Verfahren aufgenommenen Erhitzungskurven noch schwache, aber 
deutlich wahrnehmbare Richtungsinderungen bei den in den beiden 
letzten Spalten der Tabelle 1 (5S. 296—297) angegebenen Temperaturen. 
Auf Grund dieser Ergebnisse wurde der Verlauf der Loslichkeits- 
srenzen der e’- und e-Phase und die Ausdehnung der heterogenen 
Gebiete (6 + e’) und (6 + e) in das Zustandsdiagramm eingezeichnet. 
aber war man sich bewuBt, daB dies allein vielleicht nicht vollig 

1) Nach den Untersuchungen von A. WestGrReEeN (Trans. Amer. Inst. Min. 
Met. Eng., Inst. Metals Div. 1981, 1) und von A. J. Brapiey u. Pu. Jones 
‘Journ. Inst. Met. 51 (1933), 148] besteht die von SrockDALEe mit 4 bezeichnete 
Phase des Systems Cu-Al aus zwei nebeneinanderliegenden, bei verschiedenen 
A\uminiumgehalten homogenen Phasen (6 und 4’), die durch geringe Unter- 


* hiede in der Intensitat der beobachteten Interferenzen und durch Linien- 
ifspaltung der 4’-Phase gekennzeichnet sind. 


20" 
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zwingend ist. Ks tritt also ber Legierungen mit 40-—46°/, Galliy 
der an sich seltene Fall ein, daB nach dem ersten Erstarren (478 5) 
467°) bei tieferen Temperaturen ein teilweises Wiederschmel; ey, 
erfolgt'). 

Unterhalb 249° treten nach dem _ réntgenographischen — }e- 
fund von 40,0—57,1°, Gallium nur Interferenzen der gesattigten 
d- und g-Mischkristalle auf, wie man an den Diagrammen der Legie- 
rungen mit 40,7 und 56,7°/, Gallium in Fig. 2 (5. 299) erkennt. Die 
mikroskopische Untersuchung ist damit im Einklang. In Fig. 13 
und 14 sind die Schliffbilder der gleichen Proben wiedergegeben, 


. ‘ “4 S Y . \. - 4 . = 

By - “ 2° i i “ye 

~ . a - ®* 0 5 aH D . 
, " . 

e *¢ O r 64 S  F > o 
Ss , SS & r Af ‘Y 4 
% 0 ' Ss 4 j 

as 4 ‘ oo” er . re <<) a 
: - ney 7 ‘ia . . Sg Bye og ?: Cw 

ins” . / ; Ss | 
’ | vy .* Ss S. 
en Meee 
, , Ce J “7 sf om . 4. 3 
100 (NH,).8.0, 35 (NH,).8.0, 
Fig. 13. 40,7°, Ga Fig. 14. 56,7°), Ga 
langsam erkaltet, (0 + q) langsam erkaltet, (0 + q) 


Die Legierung mit 40,7°/, Ga (Fig. 13) enthalt als Grundmasse 
d-Mischkristalle und darin eingesprengt geringe Mengen der g-Phase, 
wihrend in Fig. 14 die Hauptmasse aus g besteht und die kleineren 
Partikel den 6-Mischkristallen entsprechen. Das liBt sich besonders 
sinnfiillig be: der Beobachtung im _ polarisierten Licht erkennen, da 
die g-Kristallite nichtkubischen Habitus besitzen und somit syste- 
matische Ausléschungen zeigen. 

-Phase und x-Phase. Die g-Phase entsteht entlang UJ 
durch die peritektische Umsetzung (0 +- Schmelze) —» q, sie ist im 
Zustandsdiagramm bei 57,1—58,0°/, Gallium eingezeichnet worden. 
kis ist allerdings moéglich, dab ihre Zusammensetzung um etwa 0,5", 


') O. Bauer u. O. VoLLENBRUCK [ Mitt. Materialpriifungsamt 40 (1922), 2)4) 
fanden im System Cu-Sn an Bronzen mit 38—42°/, Sn einen ganz ahnlicher 
Vorgang, daB ,,bei Abkithlung ..... ein Teil der bereits véllig erstarrten Legie- 
rung wieder fliissig wird. Dieses Ergebnis ist von anderen Autoren bestat ut 
worden, es wird dagegen von A. WESTGREN u. G, PHRAGMEN fiir unwahrscheinli h 


gehalten. Vgl. dariiber Z. anorg. u. allg. Chem, 175 (1928), 8 
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voiliumreicher ist, die auBerordentlich langsame Gleichgewiehts- 
eistellung beim Abkiihlen von Proben dieser und hoherer Galhum- 
vehalte erschwert hier die Untersuchung. Indessen ist zweierle: mit 
Sicherheit festzustellen: 1. Die Zusammensetzung der g-Phase ent- 
spricht nach ihrer Lage im Zustandsschaubild keiner einfachen 
Formulierung. Vielleicht handelt es sich hier um eine intermetallische 
Verbindung, die nur bei UberschuB von Kupfer oder von Galhum 
bestindig ist?). 2. Das Homogenititsgebiet der g-Mischkristalle 
kann nur einige Zehntel-Prozente breit sein, denn die Lage 
der Interferenzen dieser Phase auf den Debyeogrammen ist bet 
Legierungen, die (6 4- q) enthalten, fast die gleiche wie bei solchen, 
die aus einem Gemenge von (q@ +- x) be- 
stehen. Das R6ntgendiagramm der g-Phase 
ist sehr linienreich, eine Indizierung ist 
noch nicht gelungen. 

g-Mischkristalle bilden mit Gallium 
ber etwa 99,5°/, Gallium und 29° em 
Kutektikum (Punkt H), dessen Struktur 
in Fig. 15 am Schhiffbild emer Legierung 





mit 59,0°/, Gallium neben der g-Phase zu 


erkennen ist. Die Léshchkeit yon Kupfer 200 (NH,).8.0, 
in Gallium (x-Phase) mub bei 'Temperaturen Fig. 15. 59,0°, Ga 
unterhalb 29° nach den vorliegenden langsam erkaltet, 


Versuchen als gering angesehen werden, y + Eutektikum (@ + *) 


denn die Lage der von Gallium herrihren- 

den Interferenzen?) auf den Debyefilmen wird durch Zusatz von 
Kupfer nur in Grenzen verindert, die etwa der MeBgenauigkeit bet 
diesem Verfahren entsprechen. Der Schmelzpunkt des Galliumes 
wurde in guter Ubereinstimmung zu der Angabe von Roru, Meyer 
und ZeunNER®) zu 29,7° ermittelt. 


Eigenschaften der Kupfer—Galliumlegierungen 


In ihren Eigenschaften sind die Kupfer-Galliumlegierungen den 
Indium-, Zinn- und Aiuminiumbronzen wie auch den Messingarten 


') So wurde fiir CuAl, und fiir CuSn nachgewiesen, daB deren Phasen nur 
auBerhalb einer den Formeln entsprechenden Konzentration homogen sind. 
Vel. D. SrockpaLe, Journ. Inst. Met. 52 (1933), 111; A. Westoren u. G. Purac- 
WEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 80. 

2) Uber die Kristallstruktur des Galliums vgl. F. Laves, Z. Kristallo- 

raphie S4 (1933), 256. 
*) W.A. Rorn, lL. MEver u. H. Zeuner, Z. anorg. u.allg. Chem. 214(1933), 309. 
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sehr ahnlich. Legierungen der «-Phase zeigen bei 2—10°/, Gallivy 
Bronzefarbe, bei héheren Gehalten an Gallium (bis 20°/)) treton 
messingfarbene Tone auf, die im heterogenen Gebiet («% + 6) all. 
mahlich nach hellgelb abklingen. Die Harte des Kupfers wird dure}, 
Zusatz von Gallium innerhalb des «-Mischkristallgebietes nur un- 
wesenthich erhoht!). Der 6-Mischkristall zeichnet sich durch grove 
Harte und Sproédigkeit aus, die eine spanabhebende Bearbeitung fast 
unmoglich machen. Diese Harte bedingt es auch, daB Legierungen 
aus dem (x +- 6)-Gebiet eine recht betrachtliche Festigkeit aufweisen, 
Das Aussehen der Proben ist im Homogenititsbereich der 6-Misch- 
kristalle silbergliinzend mit gelblichem Ton bei Sattigung an Kupfer 
(32) Ga) und bliulichem bei Sattigung an Gallium (40°/) Ga). Die 
heterogenen (0 -+- g)-haltigen Legierungen sind matt silberfarben und 
von geringer Hirte und Sprédigkeit. Von 58°®/, an nahern sich die 
Kigenschaften entsprechend der zunehmenden Menge an Eutektikum 
(gy +x) denen des Galliummetalls. 


Zusammenstellung der im System Kupfer—Gallium auftretenden Phasen 


a-Phase. Feste Losung von Gallium in Kupfer; Sattigungs- 
o» ber 620° 20,8°/) und bei 20° 21,5°/5. Cu-Gitter 


durch Galliumzusatz mibig aufgeweitet. 


grenze ber 907° 15,7° 


P-Phase. Homogen oberhalb 620° bei etwa 26°/, Ga, bei dieser 
‘Temperatur eutektoider Zerfall in (« + y). Dureh Abschrecken bei 
Zimmertemperatur fixierbar. Kubisch, weitgehende Ahnlichkeit zu 
den p-Messingtypen, insonderheit zu Cu,Al. Valenzelektronenzalil : 
Atomzahl = 3:2. Formel CugGa. 


y-Phase. Nur bei hohen Temperaturen (oberhalb 489 bzw. 
639°) bestindig. Homogenititsbereich von 31,3—38,1°/, Ga. Ront- 
genographisch nicht untersucht. 

O-Phase. Bei Raumtemperatur von 32,8—40,0°/, Ga homogen, 
bei héherer Temperatur Existenzbereich um etwa 1°/) nach der Cu- 
Seite verschoben. Struktur véllig identisch mit der der 6-Phase des 
Cu—Al (CugAl,), kubisch, Valenzelektronenzahl: Atomzahl = 21: 15. 
Formel CugGa,, a = 8,710 A. 

e’'- und e-Phase. Die e’-Phase besitzt nur ein sehr kleines 
Kxistenzgebiet bei 465—478° und etwa 45°/, Ga, ber 464 bzw. 46°" 
Umwandlung in «. Bei der e-Phase teilweises Wiederschmelzen nac': 


—_ 


') Vel. W. Kroui, Metallwirtschaft 11 (1932), 435. 
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dor ersten Erstarrung bei weiterer Abkiihlung. e«' und ¢ treten nieht 
| i Zimmertemperatur auf. 

g-Phase. Sehr enges Homogenititsgebiet bei etwa 57,5°) Ga 
uid 20°. Roéntgenogramm sehr linienreich. 

zx-Phase. Gallium mit wenig geléstem Kupfer. Linien des Ga 


im Debveogramm dureh Cu-Zusatz nur sehr wenig verschoben. 


Ks ist mir ein Bedirfmis, Herrn Prof. Dr. W. Biurz fiir sein 
Interesse an dieser Arbeit und fiir ihre Férderung durch Bereit- 
stellung der Institutsmittel meimen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganisch 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1934. 
a | 
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Zur Hydrothermalsynthese einiger Carbonate 


Nach Versuchen von Atrrep LEMKE?) 
Mitgeteilt von WitHetm Biirz 


Mit 4 Figuren im Text 


Zur Erzeugung kristallisierter Carbonate bediente sich L. Bour- 
Grois?) der Einwirkung von Kohlendioxyd, das sich beim Erhitzen 
unter Druck aus Harnstoff*) entwickelt. Der Erfolg war befriedigend 
bei den Carbonaten von Cd, Ca, Sr und Ba, nicht befriedigend u. a. 
ber Mn, Fe und Co. Wir haben das Verfahren durch folgende Mab- 


regeln etwas ausgestaltet: 1. Die Loésung des als Ausgangsstoff 


dienenden Chlorides wurde stark angesiuert und mit der doppelt 
iiquivalenten Menge festen Harnstoffs, die sich in einem besonderen 
Glasbehilter befand, in einem Druckrohr erlitzt.. Durch das An- 
siuern wurde erreicht, daB eme Ausscheidung von Carbonat erst 
eintreten konnte, nachdem die vorhandene Saéure durch das aus dem 
Harnstoff entwickelte Ammoniak neutralisiert war, d. h. ber hohem 
Kohlendioxyddruck und hoher Temperatur, also unter giinstigen 
Jedingungen fiir die Ausbildung gréBerer Kristalle. 2. Bei der Syn- 
these von Mangan- und Kobaltspat wurde der Losung etwas Hydr- 
oxvlaminchlorid beigegeben, wodurch der Ausscheidung hoéherer 
Oxvde entgegengewirkt wurde. Beim Eisenspat war ein gréBerer Zu- 
satz der Art nicht zweckmiabig. Es wurde vielmehr 3. die Trennung 
des Eisenspates von gleichzeitig entstandenem Oxyduloxyd durch 
magnetische Scheidung vorgenommen. 4. Eine sehr giinstige Mog- 
lichkeit der Aufbereitung von Mangan- und Kobaltspatpraparaten 
bot sich durch die sehr bemerkenswerte Widerstandsfaihigkeit dieser 


') Naheres vgl. Diplomarbeit A. Lemke, Hannover 1928. 

*) L. Bouragrors, Compt. rend. 108 (1886), 1088; ein alteres Verfahren von 
H. pe SéNnarmont, Ann, chim. phys. (3) 32 (1851), 129, fiihrte neuerdings be! 
Wiederholungen zu MnCQO,- und CoCO,-Praparaten, die 4—30° , Calciumcarbon«' 
enthielten [J. Krustrnsons, Z. Elektrochem. 39 (1933), 936). 

5) F. Wernscuenk, Z. Kristallogr. 17 (1890), 503 erhielt mit Hilfe v: 
Harnstoff aus Mangansulfat ein feinkristallines Praparat, das als Manganspe 
beschrieben wurde, 
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~ ate gegeniitber Séuren. Die Kristalle von kunstlichem Man- 

nspat wurden durch schwaches EKrwarmen mit starker 
salpetersiure nicht angegriffen, wohl aber wurden Verun- 
rinigungen entfernt, so daB die Kristalle nachdem glasklar und durch- 
schtig erschienen. Wenn das Praparat fein zerrieben war, loste es 
sich in warmer Salzséure glatt. Eine abniliche Passivitit zeigte sich 
auch beim Kobaltspat, der in ausgezeichnet ausgebildeten, dunkel- 
roten Rhomboedern erhalten wurde. Es mu angemerkt werden, 
dab bereits SENARMONT!) eine solche Resistenz gegentuber kalter 
Salpeter- und Salzsiure ber den von ihm hergestellten Kristallen 
des Kobaltecarbonates und Nickelearbonates beobachtete, aber micht 
beim synthetischen Manganspat erwihnt. Die Kristalle unseres 
Kisenspates lésten sich in heiber, starker Salzsiiure ohne weiteres. 
5. Manchmal lieBen sich Fremdbestandteile von den Kristallen leicht 
durch Schlimmen abtrennen, insbesondere lieB sich kristallisiertes 
Bleicarbonat (Cerussit) von basischem Bleicarbonat, 2PbCO,: 
Pb(OH),, Hydrocerussit, scheiden. 

Die Arbeitsvorschrift war folgende: 4/,9) Mol des Metallehlorides 
wurde in 30 em? Wasser gelést und die Losung mit 0,3 em* konzen- 
trierter Salzsiiure angesdiuert. Im Falle des Mangans und NKobalts 
wurden 0,5 ¢ Hydroxylaminchlorid hinzugefiigt; 1m Falle des isens 
wurde die Ferrochloridlésung mit 0,1 g Hydroxylaminchlorid redu- 
viert und filtriert. Die vorbereitete Lésung kam in ein Bombenrohr 
von 3mm Wandstirke, 25mm lichter Weite und etwa 500 mm 
Linge. Als Glassorte bewahrte sich das Glas S. J. Neutral Nr. 17 
der Firma Bock in IImenau. In das Bombenrohr kam ein Glasbecher 
mit einem langen Stiel, der derart auf dem Boden der Bombe auf- 
stand, daB der Becher selbst sich oberhalb der Flussigkeit befand. 
Der Becher enthielt */,9 9 Mol 1.2¢ Harnstoff. Die Bombe wurde 
zugeschmolzen und 18—24 Stunden auf 200° gehalten. Die Rohren 
konnten mehrere Male benutzt werden, da das Glas durch den uber- 
hitzten Wasserdampf nicht nennenswert litt. Die Ausbeuten waren 
nahezu quantitativ bei CdCO,, SrCO, und BaCO,; bei den Carbo- 
naten von Mn, Fe und Co entstanden soviel Nebenprodukte, dab die 
\usbeute schitzungsweise héchstens 15°, betrug. Um eimige Gramm 
des synthetischen Minerales zu erhalten, waren 20-25 Chargen von 
ie 30 em? zu erhitzen; doch kann man auch bei etwa vierfach so 
groBem Einsatze mit entsprechend weiten Rohren schneller zum 
Aiele kommen. 


') H. pe SENaRMonNT, Ann. chim. phys. (3) 32 (1851), 153. 








814 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. 


Band 220. 1934 


Fur die Darstellung von Cerussit und Hydrocerussit wur |e 


sOURGEOIS') eine Lésung von 0,1 Mol Bleiacetat und 0,05 ) 9) 


Bleioxyd in 300 em heiBben, mit Essigsiure angesiuerten Wasse rs 


nach 





Fig. 1. Cerussit, rhombisch Fig. 2. Witherit, rhombisch 


Hydrocerussit, hexagonal Vergr. 65 fach 


Vergr. 56 fach 





Fig. 3 Fig. 4a Fig. 4b 
Manganspat, trigonal 


Fig. 4a. Eisenspat mit Eisenoxyduloxyd 
Vergr. 46 fach 


Fig. 4b. Eisenspat, trigonal, mit HNO 
gereinigt. Vergr. 78 fach 


bereitet: diese wurde nach dem Erkalten mit 0,1 Mol Harnstot! 
versetzt, filtriert und anteilweise in Bombenrohren 12 Stunden au 
180° erhitzt. Ks entstand ein Gemisch beider Mineralien, das sic! 
durch Schlimmen gut scheiden. lieb. Diese Priiparate sind in de 


') L. Bourcrors, Bull. Soe. min. 11 (1888), 22] 
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( lgenden Tabelle mit (1) bezeichnet. Verwendete man eine Losung, 
_.e starker verdiinnt war, als oben angegeben, sO uberwog die Bildung 
Mit 
\\. PLerssnErR') hergestellt wurden; d. h. es wurde PbCO, aus einer 


von Hydrocerussit. (Il) sind Praparate bezeichnet, die nach 
bleiacetatl6sung mit Ammoniumbicarbonat gefallt; das Priiparat war 
sehr fein kristallin. Basisches Bleicarbonat ohne erkennbare Kristall- 
ausbildung entstand nach PLeissNer durch mehrtigiges Schitteln 
von gefalltem Bleisulfat mit 0,1 n-Sodalosung. 

Wie die Mikrobilder von 4 Beispielen zeigen, sind die erhaltenen Kri- 
stalle einheitlich bzw. gut entwickelt. Um recht scharfe Bilder zu er- 
halten, wihlte man fiir die Mikroaufnahmen nicht die groBeren Kristalle, 
4 5. 314). 


sondern feimere Anteile der Kristallisationen (vgl. Fig. 1 


2% : ° , 
Uber die chemische Zusammensetzung 


und tuber die pykno- 











metrisch unter Petroleum bestimmten Dichten unterrichtet die 
foleende ‘Tabelle. bs 
labelle 
0 0 : Vergleichswerte 
Stoff + icon d’ nach den raum 
gef. POEs chem. Tabellen *) 
CdCO, 74.45 CdO 74.48 4,975 dp 5,02 
25,32 CO, 25,52 
SrCO, Strontianit 70,03 SrO 70,19 3,736, dp 3,70 
29.57 CO, 29,81 
BaCO, Witherit 77.68 BaO 77.71 4.274 dp $.33:d ati $284 
22.17 CO, 22,29 | 
MnCO, Manganspat 61,62 MnO 61,72 3,656 dp 3,84; 3,73; 
38,09 CO, 38.28 d 3.686 
2 pyk 
FeCO, Eisenspat (1) 62.11 FeO 62,02 3,832 dp, 3.85 
37,79 CO, 37,98 
FeCO, Eisenspat (II) 62,22 FeO 62,02 3,856 
37,85 CO, 37.98 
CoCO, Kobaltspat 62,76 CoO 63,02 4,124 dp, 4,21 
36,68 CO, 36,98 
PbCO, Cerussit (1) 83.30 PbO 83.53 6.524 d R 6.560; 6.06 


83.38 PbO 83.53 6.395 
16,42 CO, 16,47 
86.21 PbO 86.32 6.694 
86.27 PbO 86.32 6.762 
11.53 CO, 11,35 


PbCO, Cerussit (I1)*) 


2 PbC( dos Pb(OH do H vdre werussit (1) 
2 PbCO,- Pb(OH), Hydrocerussit (L1)*) 


Die Ergebnisse der pyknometrischen Messungen mussen zu den 
zuverlissigsten gerechnet werden, die wir zur Zeit von diesen Stoffen 
1) M. Pietssner, Arb. a. d. Kaiserl. Gesundh.-Amt 26 (1907), 403. 


*) AuBerst feinkristallin bzw. amorph; hergestellt nach PLEISSNER. 
*) Vel. das auf der folgenden Seite zitierte Buch von W. Bivrz. 
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besitzen. Wir haben sie daher zusammen mit den réntger 


vraphischen Messungen in den Raumchemischen Tabellen des Buch +s 
von W. Binrz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig ber L. Vo-s 
1934, verwertet!). Nicht bericksichtigt sind daselbst die basischy y 
Salze. Wir kénnen fiir den Hydrocerussit nachtragen, daB sich sei) 
vefundenes Molekularvolumen, MV, = 115, mit der raumchemischen 
Rechnung deckt, wenn die in der Raumchemie abgeleiteten In- 
kremente (fiir Pb?" 12,5, fiir CO,?” 28 und fiir OH* das Sauer- 


stoffinkrement 11) eingesetzt werden. 


') Zu korrigieren ist daselbst der fiir PbCO, angegebene Pyknometerwert 
6,395, der sich auf den nach PLeIssNerR hergestellten feinkristallinen Nieder- 
schlag, aber nicht auf die nach BourGsrors erhaltenen, gut ausgebildeten Kri- 
stalle mit dem Dichtewert 6,524 bezieht; dieser letztere ordnet sich den Réntgen- 
werten befriedigend zu. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemee. 
Gottingen, Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am I1. Oktober 1934. 
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Substitution und Abbau des Alkalis im blauen Ultramarin 


Von Kurt Lescnewski, Heinz MOuLER und Ernst Popscuus 
Mit 3 Figuren im Text 

Vor einiger Zeit haben wir tiber ein farbloses, amorphes Abbau- 
produkt des blauen Ultramarins berichtet'), das wir durch Abbau 
des Alkalis mit Athylenchlorhydrin erhalten hatten; diesen weiben 
Kérper haben wir durch Schmelzen mit Natriumnitrat wieder mut 
Alkah ausgefillt, wobei er griingelbe Farbe annahm, und ihn durch 
lingeres Erhitzen auf 700° schheBlich in em kristallisiertes, blaues 
Ultramarin zuriickverwandelt?). Durch diesen geschlossenen Alkali- 
abbau und -aufbau ist die typische Beweglichkeit des Alkalis im 
Ultramarinblau, die F. M. JaArGer*) in seinen umfassenden Arbeiten 
vezeigt hat, erneut bewiesen worden. Im weiteren Verlauf unserer 
Untersuchungen haben wir uns auch mit dem Austausch des Natriums 
befaBbt und ihn durch Schmelzen von Ultramarinblau mit bestimmten 
Nitraten vorgenommen®?). Der Schwefel des blauen Ultramarins wird, 
wie wir friher gezeigt haben®), von geschmolzenen Alkalinitraten 
unterhalb 550° so gut wie gar nicht angegriffen. Der Austausch von 
Natriumionen des Ultramarins gegen andere Kationen, der ner bei 
relativ medrigen Temperaturen stattfindet, geht wegen der groben 
Stabilitat des Gitters ohne sonstige Verinderung des Molekuls 
vor sich. 

Schmilzt man blaues Natrium—Ultramarin mit den Nitraten der 
anderen Alkalimetalle, bei Temperaturen oberhalb des Nitratschmelz- 
punktes, jedoch héchstens bei 500°®), so erhilt man keine wesentliche 
Anderung der blauen Farbe: nur das gebildete Lithium—Natrium- 


') Kurt LEscHEWSKI u. Heinz MOLLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 20% 
(1932), 369. 

7) Kurt LescHEWsK! u. HEINZ MOLLER, Z. anorg. u. ally. Chem. 212 
(1933), 425. 

°) F. M. Jagcer, Transact. Faraday Soc. 25 (1929), 320. 

4) Bisher wurden solche Austauschreaktionen vorzugsweise mit wabrivgen 
Losungen im EinschluBrohr vorgenommen (F. M. Jagcer, |. c.). 

°) Kurt LescHEWSKI u. Heinz MOLLER, Ber. 65 (1932), 250. 

*) 1g Ultramarinblau mit 2¢ Natriumnitrat oder der Nitratmenge, die 


2g Natriumnitrat Adquivalent ist. 
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( ltramarin ist violett gefarbt. Die ausgetauschte Alkalimenge bz y. 
die Menge des dafir eintretenden Metalls, ist fiir dieses charaki »- 
ristisch und von seinem lonenvolumen abhangig. Es gelingt niema s. 
alles Natrium durch ein anderes Metall zu ersetzen; diese Beo)- 
achtung steht im Einklang mit den Ergebnissen von F. M. JagGcrr’'), 
Am weitesten geht die Substitution des Natriums im Ultramarinblay 
durch Lithium, Ammonium und Silber wegen der kleinen Radien 
dieser lonen; aber auch bei diesen bleibt ein Rest von mindestens 
2° Natrium in den gebildeten Koérpern zuriick. Beim Vergleich der 
ausgetauschten Alkalimengen, ausgedriickt in Molzahlen, erkennt 


man thre Abhingigkeit vom lonenradius, und zwar ist die Zahl der 


ausgetauschten Mole annaihernd umgekehrt proportional der dritten 
Potenz der lonenradien, also dem lonenvolumen. In der ersten 


Reihe der folgenden Zusammenstellung sind die Wirkungsradien der 


Alkaluonen im Kristallgitter nach V.M. Go_pscumipr?) zusammen- 
vestellt; im der zweiten Reihe folgen ihre dritten Potenzen und 
in der dritten Reihe die Zahl der Mole des betreffenden Alkali- 
metalls, die im 100g Ultramarin enthalten sind. Die Zahlen in 
Spalte 2a und 8a geben die Verhaltnisse von Lithium: Natrium, 
von Natrium: Kalium usw. an. 








l 2 2a 3 3a 

Li*) O78 A 0,475 0.505 0,560 0.575 
Qs ( — 394 gttcipns 
ote igh wre 0.712 — 0.548 
Rb 1.49 ., 3.308 une 0,091 0 7am 
(C's 1.65 .. 4,492 io 0.0685 — 


Man sieht, daB nur die Werte fiir das Verhaltnis Kalium: Rubi- 
dium (0,712 und 0,548) wesentlich voneinander abweichen. Eine 
iirklarung hierfiir kann jetzt noch nicht gegeben werden; es ist zu 
vermuten, dab beim Rubidium- und Caesium-Ultramarin besondere 
Verhiltnisse in den Gitterabmessungen vorliegen, die erst dure 
rontgenographische Untersuchungen ermittelt werden miissen. Die 


') F. M. JagGcer, |. c. 

2) V. M. GotpscumiptT, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente 
(Oslo 1926). 

') Bei den Lithiumwerten muB aus analytischen Griinden die Fehlergrenze 
etwas weiter gezogen werden als bei Kalium-, Rubidium- und Caesiumbestim- 
mungen. Auch beziiglich seiner Dichte und seines Kristallgitters nimmt das 
Lithiumultramarin eine Sonderstellung unter den Alkaliultramarinen ein. 

4) Dieser Na-Wert (0,32) gehort zu einem ricksubstituierten Natrium- 


Kalium-Ultramarin. 





ft 


un 
sO) 
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‘ gende Tabelle enthalt die Zusammensetzungen der zur kurz vorher 
» zebenen Aufstellung benutzten Nhorper: 








SiO, | Al,O, S Mo °, Mole Na Farbe') 
\usgangs-Na-Ultr.*) 36,9 20,9 7.8 15,2 13.5 ra 
Li-Ultr. 40,75 36,3 7.86 3,92 Li OO} 4.48 13 ie 
K-Ultr. 35.9 28.9 7.36 6.5K 0.16 12.5 l4 ra 
Rb-Ultr. 35.8 30.7 7.48 7.76 Rb 0,09 12,75 13.5 ra 
C's-Ultr. 34.5 29.4 7.25 |9,1 Cs 0.06 13,1 13.5 ra 


Der Austausch ist von der Temperatur der Schmelze weitgehend 
unabhangig. Die Schmelztemperatur darf 550° nicht ubersteigen, da 
sonst die Nitrate, besonders Lithiumnitrat, zu stark oxydierend 
wirken. Die Zusammensetzungen der beim Schmelzen von Ultra- 
marinblau mit Kaliumnitrat bei steigenden Temperaturen erhaltenen 
korper bestitigen diese Temperaturunabhiangigkeit. 


Ultramarinblau und Kaliumnitrat in der Schmelze 





Schmelz- SiO, Al,O, S Na KK 

temp. iT @ 0 2 | 0 ‘ 0 . 0 ‘ 0 ‘ 
350 36,6 | 29,3 7,43 12,68 6,09 
400 36,45 30,95 7,45 12,43 6,43 
450 36,26 29,15 7,38 11,94 6,62 
5OO : 35,8 28,95 7,05 12.5 6,47 


Schmelzpunkt von KNO, 337°. 


Bei wiederholtem 5stiindigem Schmelzen von Ultramarinblau 


mit Kaliumnitrat erhailt man Korper mit wachsendem Kaliumgehalt : 





SiO, Al,O, S Na iN 
0 0 0 0 0 
0 0 0 0 Th 
500° ITmal geschmolzen 35,8 28,95 7,38 12.5 6.47 
500° 2mal kad 34,42 29,2 7,16 11,35 S70 
S008 3mal x 34.18 2R 57 6.56 O07 LO 
100° 5mal ‘a 32,4 28,58 6.77 9,17 11.3 


Wie man aus dieser Aufstellung und dem 
nebenstehenden Kurvenbilde sieht, ist der 
Austausch beim fiinften Schmelzgang so gut 
wie abgeschlossen; der Kaliumgehalt nihert 


sich asymptotisch emem Grenzwert. 


!) Farbmessung erfolgte (nach dem OstTwaLp- 





shen Farbkreis) unter Benutzung der Farbmel- 
dreiecke nach Prof. A. O. Kricer, Dresden. gL 2orme/2gang 


2) Es ist dasselbe blaue Ausgangsultramin, das 7 2 - v) 


s 


ir bisher ausschlieBlich benutzt haben. Fig. ] 
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Auch bei der Schmelze mit Lithiumnitrat zeigt es sich, daB « 
Austausch von Natrium gegen Lithium von der Schmelztempera) ay 
praktisch unabhaingig ist. Jedoch tritt bei Temperaturen oberh, |} 
350° wachsender Schwefelverlust em, der die Bindungsméglichk 4: 
fur Alkah vermuindert: 








Schmelz. SiO, Al,O? S Na Li!) 

temp. | ' 0 . 0 p 0 p 0 A 0 p 
260 41,6 35,9 8,35 3,72 3,46 
350 40,75 36,3 7,86 4,48 3,92 


Silber—Natrium—Ultramarin 
Durch Schmelzen von Ultramarinblau mit Silbernitrat bei 235° 
(Schmelzpunkt von Silbermitrat 208°) wurde ein gelbbraunes Ultra- 
marin von folgender Zusammensetzung erhalten: 


[ 24,7°/, SiO, 21,05°/, Al,O; 4,47° 
[I*) 23,4°/, ,, 19,65° 6,7° 


» S 40,79), Ag 3,9°/, Na 21 g (Farbe 
9 » os She len | BO le os 

Das spezifische Gewicht des Silber-Natrium-Ultramarins ist 3,7; 
das gewOhnliche Ultramarinblau hat ein spezifisches Gewicht von 2,36. 

Setzt man das Silber-Natrium—Ultramarin mit Jodnatrium oder 
Jodkalium in der Schmelze ber 700° um’), so erhalt man nach 
2 Stunden silberfreie, blaue Korper, die das Ultramaringitter  be- 


sitzen, von folgender Zusammensetzung: 


Blaue Ultramarine, aus Ag-Na-Ultramarin durch Schmelzen 
mit Alkalijodiden erhalten 
Mit NaJ 35,5°,, SiO, 30,4°/, Al,O, 6,55°/, S 11,859, Na 


Mit KJ 32,4°/, 5, 28.0°/, x 7.07° 6,35°/5 5, 15,579 5 I 


a 

Kin unmittelbarer Vergleich des resultierenden Kaliumgehaltes 
mit dem urspriinglichen Silbergehalt des Silber—-Natrium-Ultramarms 
ist ohne Bertiecksichtigung der Dichten nicht méglich. Dieses Kalium- 
ultramarin ist wegen seines hohen Kaliumgehaltes von Bedeutung: 
denn durch direkten Austausch von Natrium gegen Kalium kommt 
man, wie vorhin gezeigt wurde, nur bis zu einem Gehalt von 11,5" , 


Kalum. 


') Vel. FuBnote 2, S. 31s. 

2) Diese Werte gehéren zu einem Silber—Natrium-Ultramin, das von F. ™. 
Jarkcer durch Erhitzen von Ultramarinblau mit Silbernitratlésung im Einschlu’ 
rohr (50 Stunden) bei 130° hergestellt war [Transact. Faraday Soc. 26 (192°), 
330). Der Vergleich von I mit Il zeigt gute Ubereinstimmung des Silbergehalt: 

*) K. Heumann u. F. M. Jaroer” haben Aahnliche Umsetzungen vorg:- 


hommen. 


de © tS 
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Alkaliaustausch in waBriger Losung 


Ammoniumultramarin. Beim Behandeln von Ultramarinblau 
nit siedender 10°/,iger Ammonchloridlésung, die durch Zusatz von 
Ammoniakwasser dauernd alkalisch gehalten wird, erhalt) man be) 
mehrmaligem Erneuern der Losung hellblaue Ultramarinkorper, im 
denen ein grober Teil des Natriums gegen NH,- ersetzt ist: miemals 
aber liBt sich alles Natrium durch NH,- ersetzen. Im allgememen 
ceniigt es, wenn man die ammoniakalische Salmiaklosung dreiia! 
erneuert: durch weiteres Auswechseln der Losung ist keine wesent- 
liche Erhéhung des NH,-Gehaltes zu erzielen, zumal beim Aus- 
waschen mit warmem Wasser stets ei Verlust an NH,- durch 
Hydrolyse elntritt. 

Darstellung von NH,-Ultramarin mittels ammoniakalischer 


Ammonchloridlésung 
Losung 


|. 3mal erneuert 613°, NH, 
2. 6mal - GAT le « 
3. Smal ss 39,2°/, SiO,  34,0°,, Al,O, 6,5°/, S 3,859, Na_ 6,55", NH, 
$. 9mal - 37,689), SiO, 33,82°), Al,O, 6,77°/, S 2,77°/, Na 6,5°), 


Bei Korper 3 ist ei Verlust an Ge- 
;, . | 
samtalkali von 15,2 12,2") = 3,0°/, Na- 6} 
| % abgespaltenes M4, 
J} 





trium eingetreten. Ber mehrstiundigem 
Behandeln des Ammoniumultramarins mit 
siledendem Wasser wird nach und nach 4; 
alles NH,- abgespalten, so dab der 

Natriumverlust hierdurch erklirt wird. 

Die Ammoniumultramarine sind wegen 2} 
ihres geringen Gesamtalkaligehaltes hell- | 
blau gefirbt (Farbe von 83: I4na). Er- 


> 
wry 


‘ft A 


hitzt man Ammoniumultramarin auf 500°, + as _——- 
l00 000 S00 3H SW 


so wird alles NH, als Ammomak und ee 
Wasserdampf abgespalten. Der Verlauf “ 
dieser Abspaltung bei steigender Temperatur wird dureh das Kurven- 
bild wiedergegeben. Die ammoniakfreien Riickstiinde sind je nach 
dem Natriumgehalt des urspriinglichen NH,-Ultramarins mehr oder 
weniger bliulich gefarbt. Naher untersucht wurde ein Produkt, das 
fast farblos war und kaum noch Natrium enthielt. Dieses besal 
keinen monosulfidischen Schwefel | Reduktionsgrad?) — 0! und kein 
') Errechnet aus 3,85°/, Na zuziiglich 8,35° , Na (entsprechend 6,55° , NH,). 
2) Als Reduktionsgrad bezeichnen wir den Gehalt an monosulfidischem 
chwefel, der beim Zersetzen des Ultramarins mit verdiinnter Saure als Schwefel- 
asserstoff entweicht und in 0,1 n-Jodlésung bestimmt wird. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 220. yA 
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kristallines Gefuge mehr (Rontgendiagramm). Das Ammoniumul) -a. 
marin selbst besitzt eimen normalen Reduktionsgrad (0,88), so 4 
das Ultramaringitter. Aus den amorphen Abbauprodukten, die n ay 
beim trockenen Erhitzen von NH,-Ultramarin erhalt, laBt sich 1 i: 
schmelzendem Natriumnitrat ein grimer, blaustichiger Korper dar- 
stellen, der nach dem Auswaschen des Salpeterruickstandes bei me)ir- 


stundigem Erhitzen im bedeckten Rohr bei 700° wieder ein blaues, 


kristallisiertes Ultramarin ergibt. Nimmt man statt Natriumnitrat 
zur Schmelze Waliumnitrat, so erhilt man unter gleichen Bedin- 
vungen zunichst auch em grines Zwischenprodukt; dieses wird 
jedoch bei langem Erhitzen auf 700° nicht blau gefarbt. 

Wird Ammoniumultramarin ber 3800--400° im strOémenden 
Wasserstoff erhitzt, so wird zuerst fast alles NH,- abgegeben und 
darauf Wasserstoff aufgenommen: hierber geht die blaue Farbe in 
Grau uber, und das Kristallgefiige verschwindet allmahlich. — Be- 
strahlt man Ammoniumultramarin mit ultraviolettem Licht’), so 
tritt in den ersten Stunden eine Vertiefung, spater wieder Aufhellung 
der Farbe em. Weitere Untersuchungen sind im Gange. 

Lim AufschluB aber die Bindungsverhaltnisse des Ammoniums 
im Ultramarin zu erhalten, wurde Ammoniumultramarin thermisch 
zersetzt und das entwickelte Gasgemisch untersucht. Diese Unter- 
suchung ergab, dab auber Ammoniak und Wasserdampf kein anderes 
Gas abgespalten wird, auch nicht Wasserstoff oder Schwetfelwasser- 
stoff. Demnach ist zu vermuten, dai alles NH,- ber Sauerstoff, 
nicht uber Sehwefel gebunden ist. 

Ber trockenem Erhitzen von Ultramarinblau mit) Ammonium- 
salzen werden entsprechend ihrer Fluchtigkeit keime Ammonium- 
ultramarine gebildet. Ks findet ledighch eime Aufhellung der Farbe 
statt: diese wird z. B. bei Salmiak durch den bei seiner Dissoziation 
freiwerdenden, feuchten Chlorwasserstoff verursacht. 

Der hohe NH,-Gehalt der Ammoniumultramarine macht sie zur 
Darstellung anderer Ultramarine geeignet; dies laBt sich in folgender 
Weise erreichen: Wenn man Ammoniumultramarin mit Kaliumnitra' 
oder anderen Alkalinitraten schmilzt, so wird Ammonnitrat gebildet, 
und eine entsprechende Menge Kalium mubte an Stelle von NH,- in das 
Ultramarin eitreten, da Ammonnitrat infolge Zerfalls in Stickoxydu! 
und Wasserdampf aus dem Reaktionsgemisch vollstandig ve 
schwindet. Auf diese Weise sollte man leicht ein gemischtes Natrim 


— 


') Quarzquecksilberlampe. 
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|} alum-Ultramarin darstellen kénnen. Dies gelingt aber nur, wenn 
1 an das Reaktionsgemisch bel SOO", nicht ber medrigerer Tempe- 
r tur, in den Ofen elnset zt, so dab vor dem Sechmelzen des Nitrats 
kon gréBberer Verlust an NH,- eimtreten kann. Bei kurzer Sehmelz- 

uer (5 Minuten) erhalt man dunkelblaue WKorper; bei lingerem 
<chmelzen werden sie mehr und mehr grunstichig. Nimmt man 
statt Alkalinitrat Nitmt zur Schmelze, so bekommt man auch 
bei mehrstundiger Schmelzdauer dunkelblaue Korper. Diese sind 
jedoch micht niaher untersucht worden, weil ihre Umsetzungen 
nicht ubersichtheh genug verlaufen und auberdem eime  bessere 
Methode zur Darstellung gemischter Alkaliultramarine aufgefunden 
wurde. 

Man erhilt nimlich weit bessere Ergebnisse ber der Um- 
setzung des Ammoniumultramarins mit wabrigen Nitritlosungen. 
Wahrend beim Erhitzen des Ammoniumultramarins mit den Lo- 
sungen anderer Alkalisalze ein Austausch stattfindet, der durch einen 
Gleichgewichtszustand begrenzt wird, muh die Umsetzung in der 
Losung eines Nitrits eigentlich emen vollstandigen Austauseh von 
NH,- gegen die betreffenden anderen Metalle ergeben: Die durch 
Hydrolyse gebildeten |NH,|-lonen reagieren mit den | NQO,|-lonen 
unter Stickstoffentwicklung, wodurch das Gleichgewicht dauernd 
im Sinne der gewiinschten Substitution verschoben wird. —Prak- 
tisch wird dies auch beim Behandeln mit siedender Lithiumnitrit-. 
\atriumnitrit-, Kaliumnitrit- und Silbernitrit-Losung erreicht: hier 
wird NH,-lIon quantitativ gegen die Wationen der Losung aus- 
vetauscht. Dagegen bleiben die Umsetzungen mit Rubidiummitrit-. 
Caesiumnitrit- und Caleiumnitrit-Losungen unvollstandig. Wegen der 
vroBeren Volumen der Rubidium und Caesium-lonen ist es erklarlich, 
daB diese aus réumlichen Griinden nicht alle verfugbaren Platze im 
(utter einnehmen kénnen, die vorher von den klemeren NH,-lonen 
besetzt waren. 

Tragt man Ammoniumultramarin in siedende Silbernitritlosung 
em, so tritt unter Aufperlen von Stickstoffblaschen sofort) Grun- 
lirbung, dann Braun- und schheBblich Gelbbraunfarbung ein. Die 
Farbe dieses Silber-Natrium-Ultramarins ist von der des friher be- 
schniebenen (S. 321) verschieden. Beim Schmelzen mit Jodnatrium 
sibt es gleichfalls ein blaues Ultramarin. 

Durch Umsetzung von Ammoniumultramarim mit den ent- 
rechenden Nitritldsungen sind folgende gemischte Ultramarine dar- 


stellt worden: 


>| 
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SiO, ALO S Me Na NH, rs 
0 oO 0 0 0 0 ar! 
0 a o “ 0 0 

\usyangs-NH,-Ultr. 39,2 34.0) 6.5 3.85 6.65 l4n 
K-Ultr. 33.7 204 597 «614.4 bk 2,32 14 |; 

Rb-Ultr. 34.17 32,0 552 11.75 Rb 3.06 1.65 14 i. 

('s-Ultr. 34.6 30,5 5,71 11 Mg Cs 4,02 14 ie 

Ag-Ultr. 23.9 20,97 4.55 41,0 Ag 0.65 4p 

Ca-Ultr. 35.9 31.8 6.55 2,7 Ca 4.32 2.05 14 i 

Hydrazinultramarin 


Berm Behandeln von Ultramarinblau mit siedender Hydrazin- 
sulfatlosung unter Zusatz von soviel Hydrazinhydrat, daB alkalische 
Reaktion eintritt und ber mehrfachem Krneuern dieser LOsung findet 
ein Austausch von Natrium gegen die Hydrazingruppe N,H,- statt. 
Ber finfmalgem Wechsel der Lésung bekommt man _ ein blaues 
U}tramarin mit nur O,S1%) NoH.. Die vollstandige Analyse?) dieses 
KOrpers, der eimen betrichthchen Mindergehalt an Natrium gegen- 
iber dem Ausgangsultramarin zeigt, labt erkennen, dab auch 
hier ebenso wie beim Ammoniumultramarin — ein N,H,-Verlust 
eintritt, wahrscheinlich durch Hydrolyse beim Auswaschen: 

37,39/, SiO,, 33,4°9/, Al,O,, 6,92°/, 5, 10,55°/, Na, 0,81°/, N,H;. 

Der Verlust von 15,2 — 10,55 = 4,65°/, Na — 6,7°/, NH; ent- 
spricht dem Hydrazingehalt eimes anderen, im folgenden beschrie- 
benen Worpers. Dieses Hydrazinultramarin mit einem Gehalt von 
6.849, NH, wurde beim Erhitzen des Ammoniumultramarins in 
siedender, 10° oiger Hydrazimhydratlosung erhalten, bis der Geruch 
nach Ammoniak verschwunden war: darauf wurde filtriert und zur 
Kentfernung des tberschussigen Hydrazinhydrats mit Alkohol aus- 
vewaschen. Beim Auswaschen mit Wasser wird der Hydrazingehalt 
des Korpers durch Hydrolyse fortlaufend vermindert. Diese Um- 
setzung verliuft ahnlich wie die zuvor beschriebenen des Am- 
moniumultramarins mit Nitritlbsung; auch hier wird das Gleich- 
vewieht dauernd im Sinne der angestrebten Substitution verschoben. 
weil die ausgetauschte NH ,-Gruppe gasformig in Form von Am- 
moniak aus dem Reaktionsgemisch entweicht. 

Die Farben der Hydrazinultramarine unterscheiden sich nicht 
von denen der Ausgangsultramarine. 

') Die Hydrazinbestimmung wurde qualitativ mit FrHiuine’scher Lésune 
und der Benzalazinprobe vorgenommen. Die quantitative Hydrazinbestimmur / 
ying so vor sich, daB das Hydrazinultramarin mit alkalischer Permanganatlésur « 
zersetzt und der gebildete StickStoff gemessen wurde [Kournorr, Z. analy’ 


Chem. 66 (1928), 470). 





K. Leschewski, H. Mdéller u. E. Podschus. Substitution u. Abbau usw. $25 


Alkaliabbau von Ultramarinblau mit Chior 


Beim Erhitzen von Ultramarinblau im stromenden Chior aut 
1) findet unter langsamer Entfirbung eine Alkalientziehung 
tatt. Unterhalb von 400° ist die Wirkung des (Chlors ungleich- 
Big: bei 250° ist eine Veriinderung der Ultramarinfarbe noch micht 
ma bemerken. Zur Darstellung des ,,Chlorproduktes wurde Ultra- 
marinblau bei 220° im Stickstoffstrom vorgetrocknet: es enthiell 
dann noch etwa die Hilfte seimes Wassers, da die Wasserabspaltung 
erst oberhalb 400° vollstindig ist. Absolut trockenes Ultramarinblau 
reagiert ber 400° tiberhaupt nicht mit Chior. 

Die rohen Chlorprodukte sehen gelb aus; sie enthalten viel 
Chlor adsorbiert, und zwar bei mehrstiindiger Behandlung bis zu 
13 Gew.-°/). Das ausgewaschene Chlorprodukt sieht we1b, zuweilen 
etwas gelblich aus. Neben dem Alkaliabbau findet auch eime merk- 
liche Entziehung von Aluminium statt. Bringt man das Chilo 
produkt mit Wasser zusammen, so sind hiufig wasseruntlosliche, 
spezifisch leichte Zersetzungsprodukte in geringer Menge vorhanden, 
die man durch Absehlimmen leicht entfernen kann. Auberdem ent- 
steht, wenn man das Chlorprodukt in Wasser eintriigt, Immer etwas 
freie Salzsiure, die zersetzend wirkt: deshalb mussen die fertiy 
chlorierten Korper in Ammoniakwasser zunichst vom adsorbierten 
Chlor befreit werden, ehe man sie mit reimem Wasser auswiischit. 
In der Erzielung einheitlicher, farbloser Produkte mit moglichst ge- 
ringem Natriumgehalt lag die experimentelle Schwierigkeit der 
Chlonerung. Oberhalb eines Natriumgehaltes von 1,5°, Na zeigen 
diese Korper kristalline Struktur; ihr Rontgendiagramim zeigt die 
Interferenzen des Ultramaringitters. Berm Schmelzen mit) Natrium- 
nitrat nehmen die Chlorprodukte wieder reichlich Alkali auf und 
firben sich Inerber dunkelblau. Geht die Chlorierung so weit, dab 
der Alkaligehalt des Ultramarins unter 1,5°, Na sinkt, dann tritt 
vollstindige Zersetzung ein, und das WKristallgitter bricht zusammen. 
Ks scheint, als ob dieser Mindestgehalt von 15°, Natrium an be- 
sonders empfindlichen Stellen des Gitters angeordnet ware. Bet 
emem Gehalt von tber 3°), Natrium farben sich die Chlorprodukte 
bereits beim trockenen Erhitzen von selbst hellblau. ks wurde des- 
halb versucht, Korper darzustellen, die nicht mehr allein, sondern 


» 


nur ber Alkalizufuhr z. B. in emer Schmelze mit Natriumonitrat 


') Unter gleichen Bedingunyven greifen str6mendes Chlorwasserstottyas und 
Schwefeldioxyd, sowie strémender, iiberhitzter Wasserdampf Ultramarinblau 


nicht an, wenn dieses und die genannten Gase absolut trocken sind. 
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sich blau farben. Die Rontgendiagramme dieser Korper 1 \; D 
152,59, Natrium zeigen meistens die Interferenzen des Ut; .- ' 
maringitters, zuweilen aber auch Aufspaltungen einzelner Int: r- a 
ferenzen oder noch andere Abweichungen. Dies JaBt auf ei, dl 
Anderung bzw. Auflosung des Gitters in diesem Grenzbereich dey ki 
Alkahentziehung schlieBen. Das weibe Chlorprodukt hat eine g.- al 
wisse Ahnlichkeit mit dem eingangs erwihnten weiBen Kérper, der be 
durch erschépfende Behandlung von Ultramarinblau mit Athylen- la 
chlorhydrin erhalten wird!). Jedoch sind beide Kérper wesentlich, bI 
verschieden: Das Chlorprodukt ist’ kristallisiert (Ultramaringitte: I 
und farbt sich in der Natriumnitratschmelze blau, ist also ein echtes - 
Ultramarin, dagegen ist der weiBe Athylenchlorhydrinkérper amorph hb 


und gibt in der Natriumnitratschmelze eim = gleichfalls amorphes, 
vrunes Produkt: dieses liBt sich erst dureh besondere, zusiatzliche 
Behandlung, welche die Bildung des Ultramaringitters zur Folge 


hat, in em echtes blaues Ultramarin uberfiihren. 7 
Beim Schmelzen des Chlorproduktes mit Natriumnitrat beob- ’ 

achtet man zunichst eine Griinfiairbung, der sogleich die Blaufairbung 

folet, ahnlich wie ber der technischen Ultramarinherstellung, nur dak . 

ber dieser die Grinfirbung schnell und die folgende Blaufirbung 

erst nach langer Zeit auftritt. 
lm folgenden sind die Analysen einiger Chlorprodukte angegeben. 


Der erste Korper (mit 7,59), Na) sah noch etwas griinlich aus und 
wurde schon beim trockenen Erhitzen blau; die drei anderen, farb- 
losen Korper firbten sich erst in der Natriumnitratschmelze blau. 





SiO, Al,O, S Na 
oO; 0 0 0 
0 0 0 0 
| 30.8 30.7 7.5 7.5 
2 30.7 30.3 6,2 1.83 
3 38.6 30.4 7.61 2.48 
4 38,2 28 2 7.05 2.38 


Auch der Scehwefel wird beim Chlorieren etwas angegriffen: 
denn der Anteil an monosulfidischem Schwefel nimmt mit der Dauer 
der Chlorbehandlung ab: Der Reduktionsgrad fallt von 0,86 
(INorper 1) auf 0.5 (Korper 4). 


Wassergehalt der Ultramarine 


Alle Ultramarine enthalten von der technischen Zubereitung he: 
sorbiertes Wasser, dessen Gehalt 6.Gew.-°/, der Substanz und meh 


') Kurt Lescuewski u. H. MOLLER, |. ec. 





<. Leschewski, H. Moller u. E. Podschus. Substitution u. Abbau usw. 827 


» tragen kann. Wir haben die Entwisserung unseres blauen Aus- 
songsultramarins im strOmenden Stickstoff vorgenommen und daber 
eve stetige Kurve erhalten. In nebenstehender Figur ist auBberdem 
dio Entwasserung des technischen Waolins dargestellt, der zur Fabri- 
kation unseres Ultramarinblaus verwendet yl 
war. Der zwischen 400° und 450° hegende 

kinsturz des Kaolingitters kommt im Ver- » BA7 AaQo/in 


lauf der Kurve zum Ausdruck. Dagegen 






hleabt Ultramarinblau beziiglich seimer 
te < < ~ 4, U/Iramarvnvt0u 





Farbe und seines Kristallgefiiges auch — 
e x 7 
nach der Wasserabgabe bis tiber S00®° a 
hinaus unverdndert. 7| 
ee ———— 
%, y a/\yy) 
Zusammenfassung 00 20 30 +0 SUT 
WAS SC/ALJAL: 
Ultramarinblau nimmt in den Schmel- Ke 3 


gen der Nitrate unabhingig von der 

Schmelztemperatur andere Alkalimetalle im  Austauseh gegen 
Natrium auf; die ausgetauschten Mengen sind fur jedes Metall 
charakteristisch und von seinem lonenvolumen abhiangig. 

3e1 Kinwirkung von siedender, ammoniakalischer Ammonchlorid- 
losung auf Ultramarinblau erhalt man em blaues Ammonium- 
Natrium-Ultramarin, das die NH,-Gruppe leicht abgibt. Durch Um- 
setzung dieses Ammonium- Natrium-Ultramarins mit den Nitritlosungen 
anderer Metalle lassen sich leicht andere gemischte Ultramarine, z. B. 
ein blaues Caletum—Ammonium-—Natrium-Ultramarin, herstellen. 

Beim Erhitzen von Ammoniumultramarin mit Hydrazinhydrat- 
losung erhalt man unter Entweichen von Ammoniakgas ein blaues 
Hvdrazin—Natrium-Ultramarin mit 6,8°,, Hydrazin. 

Durch Eimwirkung von strOémendem Chlor bei 400° auf nicht 
ganz trockenes Ultramarinblau bekommt man durch Alkalientzug 
farblose Abbauprodukte, die schheBlich ganz amorph und zersetzt 
sind. Bricht man die Chlorierung rechtzeitig ab, so erhélt man ein 
fast alkalifreies, weibes Ultramarin, welches das Wristallgitter hat 
und beim Schmelzen mit Natriumnitrat wieder in blaues Ultramarin 
bergeht. 

Die drei Koérper: 

1. weibes, alkalifreies, kristallisiertes Chlorprodukt, 

2. weiBer, alkalifreier, amorpher Athylenchlorhydrinkorper, 


3. gringelber, amorpher Korper mit vollem Alkaligehalt?) 


') Von Korper (2) und (3) war zu Beginn der Arbeit die Rede. 
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weichen bezughch des Schwefel- und Alumosilikatanteils vom U} 
marinblau nicht wesentlich ab. Fur die Ursache der blauen F, 
lassen sie folgende Schlusse zu: 

|. Der Schwefel allen kann nicht die Farbe verursachen: di yy 
in | und 2 ist der Schwefelanteil wie im Ultramarinblau enthalt 
aber beide Worper sind farblos. Aus demselben Grunde kann ie 
blaue Ultramarinfarbe nicht darauf beruhen, dab der Scehwefel iy 
Molekul in verschiedenen Oxydationsstufen vorlhiegt. 


Il. Die blaune Ultramarinfarbe tritt nur auf, wenn das Kristal)- 


vitter') vorhegt.  Bisher ist kem blaues Ultramarim bekannt, das 
nicht das Wristallgitter besitzt. Andererseits ist der amorphe 


Korper 3 griungelb gefarbt, obwohl er Schwefelanteil und Alkali 
besitzt wie das blaue Ultramarin. Erhitzt man den griingelben 
Korper 3 lingere Zeit auf 720°, so geht er in blaues Ultramarin iiber, 
und mit der blauen Farbe ist auch das Kristallgitter wieder gebildet. 

Zusammenfassend ist zu sagen: Das Auftreten der blauen Ultra- 
marinfarbe ist davon abhingig, dab sulfidischer Schwefel und Alkali 
in einem Kristallverband angeordnet sind, dessen Bauart dureh das 
l ltramaringitter bestimmt ist. 


Der Gesellschaft von Freunden der ‘Technischen Hochschule 
Berlin sprechen wir fiir die Uberlassung von Mitteln und der Not- 
vemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir die Uberlassung von 
Hochvakuumegeriiten unseren ergebenen Dank aus. 


\) F. M. JAEGER, Il. e. 


Berlin, Anorqanisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Septem ber 1934. 
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Die Kohlenstoffléslichkeit 
von Eisen-Chrom Silizium-Legierungen 


Von Orro Lucas und Hanns Wentrup 
Mit 4 Figuren im Text 


Fir die Herstellung nmiedriggekohlten Ferrochroms sind vei 
schiedene Verfahren ausgearbeitet und im praktischen Gebrauch. 
kines von ihnen arbeitet in der Weise, dab zunichst durch Reduktion 
von Chromeisenstein und Quarz im elektrischen Ofen em Awischen- 
produkt etwa folgender Zusammensetzung hergestellt wird: 40-60° 9 Cr, 
30—40°/, Si, 5—10°/, Fe, Rest C. 

In diesem Zwischenprodukt werden dann in einem = weiteren 
Arbeitsgang das Silizium und der Wohlenstoff durch Eintragen von 
Chromerz oxydiert und so aus ihm entfernt. Der Si-Gehalt des lind 
produktes hegt unter 2°), der WKohlenstoff kann theoretiseh voll. 
kommen entfernt werden, praktisch stehen dem aber die erheblichen 
Kosten eines solechen Verfahrens entgegen. Man begnugt sich deshalb 
damit, den Kohlenstoff auf den Gehalt herunterzubringen, den der 
jeweilige Verwendungszweck des Ferrochroms bedingt. 

Die im folgenden gekennzeichneten Untersuchungen haben den 
Zweck, die Abhangigkeit der Loésungsfihigkeit des Vorproduktes fur 
Kohlenstoff in Abhangigkeit vom Siliziumgehalt festzustellen. 

Zu den Versuchen wurde ein Kohlewiderstandsofen verwendet. 
Die Schmelzen wurden in einem WKohletiegel unter emer Deceke aus 
Petrolkoks solange bei bestimmter Temperatur flussig gehalten, bis 
sie sich an Kohlenstoff abgesattigt hatten, und dann in eime Wupfer- 
kokille vergossen. Dureh dies Verfahren, das schon H. HaNeMaANN') 
und R. Ruger und J. Breen mit Erfolg verwandt hatten, wurde jeg- 
iche Verinderung der Schmelzzusammensetzung wihrend der Ab 


kthlung und Erstarrung unterbunden. Die Verwendung emer Saug 


') H. HANEMANN, Stahl u. Eisen 31 (1931), 333: R. Ruer u. J. Brees 
Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1920), 98. 
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kokille nach K. ScuicurTen und E. PIwOoWARSKY?) verbot sich Wer 
der hohen Schmelztemperaturen des Materials. Das Schmelzgewich 
vetrug 35g. Die Temperaturen wurden optisch mit einem Pyromete 
nach HoLtBorn-KuURLBAUM gemessen, nachdem durch Vergleichs 
versuche festgestellt war, dab der Ofen vollkommen schwarz strahlte 
Die groBten bei denVorversuchen festgestellten Abweichungen zwischen 
Pyrometer und geeichtem Pt-Pt-Rh-Thermoelement betrugen + 7° (. 
Die Temperaturschwankungen wiitrend der Haltezeiten lagen in den 
Grenzen von — 10°C, 

ln den Schmelzen wurde Chrom durch Titration mittels Ferro- 
sulfat-Kalumpermanganat, Siliziam durch Abrauchen mit FluBsiure 
nach Aufschlub der Kinwaage in Natriumsuperoxyd-Natrium- Kalium- 
carbonat-Schmelzen bestimmt. Der Kohlenstoffgehalt wurde durel, 
Verbrennung im Sauerstoffstrom gewichtsanalvtisch festgestellt. Die 
Verbrennungstemperatur muBte dabei auf 1200°C erhéht werden. 
Die Kinwaage wurde reichlich mit Bleisuperoxyd und bei eisenarmen 
Proben noch mit Armeoeisenfeilspinen vermischt, um ein vollstandiges 
Aufschmelzen zu erreichen. Die angegebenen Werte stellen die Mitte! 
aus 3—4 Bestimmungen dar. 

Als Ausgangsstoffe wurden folgende Materialien verwendet: 

Chrommetall, geschmolzen, Marke ,,Thermit’ von TH. Goup- 
SCHMIDT, Essen. 

Analyse: 98,35°/, Cr; 0,1°/, C; 0,42°/, Si; 0,13°/) Mn; 1,12, 
(ke + Al), 

Armeoeisen mit 0,013° C; 0,017), Mn: 0,005°/, Si; 0.005%, 2 
und 0.0259 0 s. 

Silizium, metalhsch, unbekannter Herkunft, mit 97°/, Si, Rest Fe. 

Petrolkoks der Firma Siemens-Plania- Werke, Berlin- Lichtenberg. 

Zur Krleichterung des Einschmelzens der Legierungen wurden 
auBberdem zwei im Wohletiegel unter Verwendung obengenannter 


Metalle erschmolzene Vorlegierungen verwendet : 
Vorlegierung I, ber 1950—2000° C erschmolzen: 
77,59/, Cr; 19,79, Si; 2,419, C 
Vorlemierung I], bei aber 2000° C erschmolzen: 


57,69/, Cr; 41,59, Si; 0,74, C. 


_ 


') KE. Prwowarsky, Arch. Eis. 8 (1929/30), 139. 














4). 
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Die hergestellten Schmelzen, die verwertet worden sind, sind in 


der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 





Tabelle 1 











~ —" . “ery */, Cr Pa) °C gy Bemerkungen 
10 L550 SO) () 9.71 30) 
6 1625 80.4 0) Q 9S 25 
q L700 80.2 () Q.16 25 
4? 1700 60 0) 9.64 25 fiir Schmelze 9 
1] 1550 60.4 0 O38 25 
7 1625 61.0 () 9.32 25 
12 L700 60.9 () LOO] 25 
17 1550 39.6 0) 8.39 25 
1625 38.7 0) 8,82 25 
16 L700 39,2 () 8.75 25 
38 L550 SO) 10 7.26 25 
4] L550 79.5 10.8 6.65 25 fiir Schmelze 38 
36 1625 SO 10 6.93 25 
32 L700 78.9 10,9 6.75 25 
25 L550 60 lO 5.41 25 
13 1625 59.6 LOD 8.07 25 
24 1700 5o.4 OLS 5,72 25 
22 1550 40 10 +.78 25 
Is 1625 42,3 11.6 5,29 25 
2] L700 41.1 10.3 4.89 25 
34 1625 75.9 19,2 $5] 25 
23 L700 75.5 18.9 4.17 25 
35 1550 59.7 21.1 3.43 25 
f 31 1625 60 2) 3.47 28 
26 L700 60.7 19.5 3.38 25 
30 1550 40 20) 3,39 25 
43 1550 40) 20) 3.04 25 fiir Schmelze 30 
29 1625 41.4 19.8 2.86 30) 
28 1700 41.4 19,2 3.18 30) 
46 1800 37.8 20,7 3.55 30) 
33 L700 40,1 30.7 1.94 25 
47 1800 41.8 PS 2.38 30) 
48 L800 43,1 28.9 2.19 30) 
49 L800 43,1 38.8 1.10 30) 
44 L800 44,2 $1.5 0.93 25 


Die Ergebnisse sind in den Fig. 1— 4 dargestellt. Aus ihnen gelit 
hervor, daB die Temperaturabhingigkeit der Kohlenstoffloslichkeit 
nicht sehr stark ist. Sie betrigt etwa 0.3%, fir 100° Ferner ist zu 
ersehen, daB der Kohlenstoffgehalt mit wachsendem Chromgehalt 
steigt, daB jedoch der Si-Zusatz diese Steigerung vollkommen aus- 
‘leicht und dariiber hinaus den C-Gehalt stark drickt. Die stirkste 
Verminderung kann man bei 1700° mit einer Legierung aus 40°, Cr 


ind 30°), Si erreichen. Ein héherer Si-Gehalt ist wegen der damit 
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verbundenen Schmelzpunkterhéhung erst bei einer Arbeitstemperat 
von 1800° C moéglich. Er fiahrt zu einer Verminderung des C-Gehalt. x 


WO: 











eS 
2} 5 
2 
‘ 4 Si — 
0 0 D 


Fig. lL. C-Gehalt in Abhangigkeit 
vom Si-Gehalt, 1550° C 


unter 1%, ©. 









0 





' 








0 0 WD 


Fig. 2. C-Gehalt in Abhangigkeit 
vom Si-Gehalt, 1625° C 


Man kann daraus ersehen, dai bei weiterer Steigerung 











der Arbeitstemperatur noch erheblich niedrigere C-Gehalte erreiclht 
10. 10: 0% 5! Bs 
7: 
7700 ° L7800°7 ~ 
ae 
o o Pe 
4 ” 1¥Q0° 
' Bip° 
é Ot ~*~, 1%: 
1700° 
580° 
r 
| | 
ra . re 
| 53> “Ce 
| % S/ ———_e PALO | % CP —> 
a a a a ar a a a 
Fig. 3. C-Gehalt in Abhangigkeit Fig. 4. C-Gehalt in Abhangigkeit 


vom Si-Gehalt, 1700° (1800°) C 


vom Cr-Gehalt fiir verschiedene 
Si-Gehalte und Temperaturen 


werden kénnen. Der Si-Gehalt iibersteigt dann allerdings schon den 


Chromgehalt. 


In Fig. 4 sind die Ergebnisse der Arbeit mit den ber A. Co 


TAGNE, La Fabrication des Ferro-Alliages, von GOERENS und STADEL! 











‘ Lucas u. H. Wentrup. Kohlenstoffléslichk. Ve Kisen (Chrom Siltyziumlegier. Pere? 


\ roffenthehten Werten liber die hohlenstoffloshehkeit reiner isen 
( vrom-Schmelzen bei 1600° zusammengestellt. Wahrend bei 62°, ©) 
© Ubereinstimmung festzustellen ist, weichen diese Werte bei 
nedrigeren Cr-Gehalten stark von den Werten der Verfasser ab. 
hrst unterhalb 15°, Cr lassen sich die Werte wieder in die extra- 


polierte Kurve einglhedern, 


Die Arbeit wurde mit Mitteln der ..<HeumMuourz-Gesellschaft zur 
forderung der physikalisch-technischen Forschung e. V.* durchgefilirt, 


der auch an dieser Stelle besonders gedankt sei. 


Berlin, lisenhiittenmdnnisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, den 19. Juni 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12, Oktober 1934. 
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Uber den Mechanismus der eutektischen Kristallisation 


Von A. A. BorscHwar 
Mit 5 Figuren im Text 


Der Vorgang der eutektischen Kristallisation wurde mehrfach 
an durchsichtigen Stoffen verfolgt?). 

Auf Grund dieser Beobachtungen ist anzunehmen, dab bei 
groberen Kristallisationsgeschwindigkeiten die Enden der beiden 
Kristallfadenarten des Eutektikums in einer Front hegen und mit 
vleicher, oder fast gleicher Geschwindigkeit in der Flissigkeit fort- 
schreiten. 

Withrend meiner Untersuchungen itiber die K.G. der biniaren 
Schmelzen gelang es mir, ei paar Stoffe zu finden, die man ihrer 
Fiairbung nach voneinander unterscheiden kann und die em Kutektikum 
ber 26° bilden. Man kann daher die Kristallisation der Mischungen 
dieser beiden Stoffe in Ab- 
hangigkeit von der Unter- 
kithlung, also die K.G., mikro- 
skopisch verfolgen. 


Die eme Komponente 





des untersuchten Systems 











ee 2 eee * la . = 
D> Dp 7) v7 D Wile Azobenzol (B Ib ine : 
Piperona/ A2obenzo =—s Sch melzpunkt 68°C, K.G.. 
Fig. | 600 MM/Min.) und die andere 


Piperonal (farblos, Schmelz- 
punkt 37°C, K.G.... 3,7 MM/Min.). Die beiden Stoffe bilden eum 
Kutektikum bei 26° und bei 26,0°, Gewicht des Azobenzols 


nax 


(vel. Fig. 1). 

Wihrend der Abkiihlung, je nach der GréBe der Unterkihlung, 
waren folgende Erschemungen zu beobachten: 

1. Bei den Unterkiihlungen von 0—6®, also bei Temperature: 
von 26—20°, bildet sich kein gewéhnliches eutektisches Gefige 


') G. TammMann u. A. A. BotsSCuwar, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1926 


27; Erremow, Mitt. des Polytechnikums St. Petersburg 1912, 391 (russ.). 


, 
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A. A. Botschwar. Mechanismus der eutektischen Kristallisation 





ich langerem Stehen bei diesen Temperaturen entstehen in der 
itektischen Flissigkeit die einzelnen Kristalle der beiden Stoffe, 
Jehe langsam wachsen und sich endlich beruhren. 
die beiden Kristallarten scheinbar unabhangig 
lm Augenblick 


\uch nach dem 


erihren wachsen 
neinander, bis die gesamte Flussigkeit verschwindet. 


s Anniherns der beiden Kristallarten konnte man eme merkliche 





Fig. 3 30 


» 10 
Kutektische Pseudokristalle 


- 
Fig. 


Grobkérniges Eutektikum 





) 30) 


i 
ig. 5 


Kutektische Spharolit he 


Fig. 4 30 
Zackige Grenze eines Spharolithen 


beschleunigung des Fortschreitens des Kristalls des Azobenzols 
beobachten. Diese Beschleunigung des Fortschreitens des IKristalls 
des Azobenzols ist um so grOber, je medriger die Temperatur ist. 
Jas endgiltige Gefiige, welches bei kleinen Unterkahlungen entstelht, 


ermnert an das Gefiige des Schriftgranits und anderer Tiefengesteie, 
vie es aus Fig. 2 ersichtlich ist. In der Figur ist das Azobenzol dunkel 


ind Piperonal heller. 
2. Auch bei gréBeren Unterkthlungen (6—-12°) lassen sich in 


er langsam abgekihlten Fliissigkeit eimzelne Kristalle der beiden 
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Kristallarten unterscheiden. Wahrend des Annidherns der beid. » 
Kristallarten wird die Beschleumgung des Fortschreitens des Az». 
benzols viel ausgepragter als ber héheren Temperaturen. Solange |» 
der Flussigkeit nur einzelne getrennte Kristalle emer oder der beidey 
Phasen schwimmen, beginnt die eigentlich eutektische Kristallisation 
nicht. Also ubt die Anwesenheit der getrennten primiren Krista|le 
keine impfende Wirkung auf die eutektische Kristallisation aus. 

lm Augenblick des Impfens mit beiden Kristallartey 
beginnt ihr Eutektikum zu_ kristallisieren., 

In diesem Temperaturgebiet bildet sich das Eutektikum in Form 
schon ausgebildeter, scheinbar einheitlicher Kristalle (vgl. Fig. 3), die 
bei wachsender Unterkiihlung in Spharolithe ubergehen (vgl. Fig. 4). 

Man erkennt, dab die eutektische Kristallisation vom Piperona| 
gefuhrt wird, welches den Azobenzol-Kristallen vorauseilt. Das ist 
auch daraus zu sehen, da’ an der Grenze des fortschreitenden Eutek- 
tikums die Flussigkeit eine ausgepriagtere gelbe TOnung annimmt, also 
reicher an Azobenzol wird. 

3. Ber noch gréberen Unterkihlungen verindert sich die Gestalt 
des wachsenden Kutektikums. Man sieht typische Spharolithe, deren 
gackige Grenzen mit wachsender Unterkihlung glatter werden, und 


die schheBlich wie regelmabige Kugeln aussehen (Fig. 5). 


Moskau, Institut fiir Nichteisenmetalle, September 1954. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6, Oktober 1934. 











